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Introduction Générale 

Parmi les oxydes transparents conducteurs (TCO en anglais : Transparent Conductive 

Oxide) utilisés en optoélectronique [16], comme des électrodes transparentes conducteurs et 

fenêtre dans les cellules solaires en couches minces [17-18], on peut citer l’oxyde d’indium 

dopé étain (ITO) et l’oxyde d'étain de cadmium (Cd2SnO4). Selon la littérature [26], ces 

matériaux contiennent des éléments toxiques comme le Cd, la rareté et le coût élevé de 

l'Indium. Pour cette raison, nous avons choisi l'oxyde d'étain (SnO2) car les éléments qu'il 

contient sont disponibles et non toxiques. De plus, le SnO2 est un semi-conducteur de type n à 

large bande interdite (Eg = 3.6 eV à 300 K), une structure rutile tétragonale [26,27], faible 

coût, élaboré facilement au sein de notre laboratoire par la méthode spray pyrolyse à partir 

d'un précurseur chimique contenant un sel de l’étain, une transparence élevée avec une 

stabilité chimique et thermique [26]. En général, deux méthodes de synthèses physiques et 

chimiques sont utilisées pour fabriquer des couches minces. Parmi ceux-ci, on s’intéresse 

dans ce travail à la  technique de spray pyrolyse qui est une méthode simple, rentable et qui 

permet une adaptation d’un élément de dopage dans la matrice des films élaborés pour les 

améliorations de ces propriétés physico-chimiques dans le but d’augmenter la gamme des 

applications possibles. Le dopage de SnO2 permet de moduler son diagramme énergétique en 

termes d’absorption et d’émission, et induit un changement considérable de ses propriétés 

électriques et optiques. Pour cela, ces dernières années, les chercheurs ont porté une attention 

considérable aux dopants tels que : Ni, F, Mn, Zn, Al, Cu et Ag avec le SnO2. Par conséquent, 

le choix de l'élément dopant vise à améliorer les propriétés de SnO2 pour l’utiliser dans les 

applications optoélectroniques[24]; ceci nécessite une étude fondamentale pour la 

détermination de ces grandeurs optoélectroniques (Transparence, gap optique, résistivité 

électrique …etc) en fonction des éléments dopants tel le Nickel (Ni), le Zinc (Zn) et le Fluor 

(F). L’étude et la détermination de ces grandeurs optoélectroniques avant et après dopage par 

le Ni, le Zn et le F a fait l’objet de ce travail. Suivant la littérature [19-23], le choix de 

l'élément de transition Nickel est due a : (i) l'amélioration de la transmittance avec un large 

gap optique. (ii) rend un caractère hydrophile des films de SnO2 élaborés par spray 

pyrolyse[28,29,30]. Pour le Zinc a été choisi et utilisé comme dopant dans cette étude pour les 

raisons suivantes : (i) la faible différence de rayon ionique de Zn+2 (0.74 Å) [22-26] et Sn+4 

(0.71 Å) [22]. (ii) l'ajout de zinc produit une augmentation du volume du réseau par rapport au 

SnO2 non dopé, ce comportement est dû au mécanisme de substitution de Sn+4 par Zn+2 [20]. 

(iii) le dopage en Zn est bénéfique pour augmenter l'ECB et améliorer la conductivité du 

SnO2, ce qui entraîne un transfert et une extraction d'électrons améliorés et une recombinaison 
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de charge supprimée [26]. (iv) la stabilité chimique et thermique des films élaborés des 

couches minces d'oxyde d'étain dopé zinc (ZTO). (v) Remplacement de l’oxyde de zinc dopé 

Indium (ITO) par du SnO2 dopé Zn dans les applications de dispositifs commerciaux afin de 

réduire les coûts et de surmonter l'indisponibilité de l'indium. Concernant le troisième dopant, 

le Fluor, à été choisi parce qu'il améliore la conductivité électrique des films à base de SnO2 

qui est une caractéristique importante dans les cellules solaire en couche minces [21,25]. De 

plus, le fluor s'est avéré être l'utilisation commerciale la plus efficace et la plus réalisée en 

raison de son faible coût et de sa simplicité. Donc, en raison de l’intérêt croissant que revêt 

l’oxyde d’étain nous avons choisi dans cette étude d’élaborer des films minces de SnO2 non 

dopé et dopés en utilisant ces éléments cités si dessus dans le but d’améliorer leurs propriétés 

structurales, optiques et électriques pour les applications dans les cellules solaires en couche 

mince comme des électrodes transparentes conductrices. 

Notre thèse est divisée en 4 chapitres : 

Dans le premier chapitre, nous faisons un bref résumé sur les propriétés des oxydes 

transparents conducteurs, notamment l’oxyde  d'étain (SnO2) non dopé et dopés qu’est 

l’objectif de notre étude et ses applications sous forme de couches minces. Ce premier 

chapitre sera aussi l'occasion de comprendre l’effet de différents dopants par différents 

techniques de dépôts sur les propriétés optiques et électriques et les problèmes qui en 

découlent. À cet égard, nous présentons les principaux dopants avec le SnO2 utilisés comme 

couche transparente conductrice ou tampon dans le développement des cellules solaires en 

couche mince sera fourni et discuté. 

Dans le deuxième chapitre, en décrit le montage expérimental de spray pyrolyse utilisé 

pour élaborer des films minces de SnO2 non dopé et dopés en Ni, Zn ou F sur des substrats en 

verre ordinaire ainsi que les conditions expérimentales utilisées dans ce travail. De plus, nous 

ferons un rappelle sur les méthodes de caractérisation utilisées dans ce travail qui sont 

respectivement : le spectre de diffraction des rayons X (DRX), le microscope électronique à 

balayage (MEB), le dispositif optique de l'angle de contact, le spectrophotomètre UV-visible 

et la méthode de quatre pointes/ou l’effet Hall. 

Dans le troisième chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux des propriétés 

structurales, morphologiques, optiques et électriques de couches minces de SnO2 pur et dopés 

en Nickel, Zinc ou Fluor sous différente concentrations de dopant et nous allons discuter de 

leurs effets sur les propriétés physicochimiques. Afin d’optimiser le meilleur dépôt utilisé 

comme couche transparente conductrice dans les cellules solaires en couche mince. De plus, 
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on regroupera une synthèse des résultats optiques et électriques obtenus de ce travail pour les 

trois dopants d’après les méthodes de caractérisation décrites dans le chapitre II. 

Dans le quatrième chapitre, nous avons contribué à une simulation de la transmittance. 

Nous nous sommes d’abord intéressés à la problématique de l’évolution de la transmittance. 

Finalement nous présentons les résultats théoriques issus d’un modèle existant dans la 

littérature.  

Enfin, nous donnons une conclusion générale résumant les principaux résultats de ce 

travail de thèse.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

CHAPITRE I 

I. ETAT DE L'ART SUR LES COUCHES SnO2 
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I.1 Introduction  

Dans ce chapitre, nous résumerons les propriétés physiques fondamentales des couches 

minces de dioxyde d'étain (SnO2) et leurs applications. Ensuite, les techniques de dépôts qui 

sont utilisées pour élaborer des films de SnO2 et qui seront décrites plus loin. 

I.2 Propriétés générales des TCOs 

 La lumière visible, qui est composée de longueurs d'onde du spectre 

électromagnétique dans la plage de 380 à 740 nm ou d'énergies dans la plage de 1.7 à 3.3 eV, 

peut facilement traverser le matériau avec une bande interdite supérieure à 3.3 eV. Ce qui le 

rend optiquement transparent, car les transitions inter bandes n'ont pas lieu dans le domaine 

de la lumière visible. Il faut noter que  dans ce cas la  transparence du matériau qui influe 

l'admission n'est jamais à 100% et pour cette cause le but rechercher et d'atteindre une  

transparence supérieurs [16]. 

Ainsi, on pourrait penser qu'une transparence optique élevée et une conductivité 

électrique élevée ne vont pas ensemble car la transparence optique d'un matériau semi-

conducteur nécessite une énergie de bande interdite minimale d'environ 3.3 eV, ce qui est trop 

grand pour transférer des électrons dans la bande de conduction à la température ambiante 

[17]. 

Les oxydes conducteurs transparents (TCOs) constituent un groupe spécifique de 

matériaux qui contiennent une transparence et une conductivité élevées. Les TCOs 

proviennent de différents matériaux. De plus, ce sont typiquement des semi-conducteurs 

normaux, dopés avec une ou plusieurs sortes d'impuretés. Les dopants et les défauts natifs ont 

un rôle important dans ces systèmes qui doivent contrôler la conductivité. En conséquence, les 

défauts participent à la conductivité dans un semi-conducteur, qui est optiquement 

transparent. Un matériau TCO souhaité aurait plus de 80 % de transmission optique dans le 

domaine de la lumière visible, une concentration en porteurs de l'ordre de 1020 cm-3 et une 

résistivité de l'ordre de 10-3 Ω cm [18]. 

En 1907, Badeker [19,20] a rapporté que les films TCOs initiaux étaient préparés par 

oxydation thermique du cadmium. Les chercheurs ne se sont pas intéressés au CdO en raison 

de sa nature toxique, bien que les films soient électriquement conducteurs et optiquement 

transparents. 

Les semi-conducteurs TCOs importants sont les impuretés dopées SnO2, In2O3, ZnO et 

CdO, ainsi que les composés ternaires Zn2SnO4, ZnSnO3, Zn2In2O5, Zn3In2O6, In2SnO4, 

CdSnO3 et les oxydes multi-composants contiennent les combinaisons de ZnO, In2O3 et SnO2. 

Cu2ZnSnS4. [20] 
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I.3 Dioxyde d'étain  

 Le dioxyde d'étain (IV) ou l’oxyde stannique, avec la formule SnO2, est un semi-

conducteur de type n à large bande interdite. Sa forme minérale est appelée cassitérite, qui est 

le principal minerai d'étain.  

I.4 Propriétés structurelles 

 SnO2 est de la cassitérite avec une structure rutile tétragonale dans les conditions 

ambiantes [19]. L'étain a la configuration électronique [Kr] 4d105s25p2. La cellule unitaire de 

SnO2, comme le montre schématiquement la figure I.1 est tétragonale (a = 0.4378 nm, b = 

0.4738 nm, c = 0.3187 nm [16,21]) contient six atomes, deux d'étain et quatre d'oxygène. Les 

atomes d'O sont joints pour former un réseau octaédrique et les atomes métalliques occupent 

régulièrement les sites interstitiels de l'octaèdre d'oxygène. Ainsi, chaque atome de Sn a six 

voisins d'oxygène les plus proches qui forment un octaèdre déformé. Les atomes de Sn sont 

situés au centre de l'octaèdre d'oxygène. [21]. 

 

Figure I.1 : Structure de SnO2 tétragonale cassitérite[22]. 

Les oxydes métalliques sont en général des semi-conducteurs à grand gap. Ils peuvent être 

symbolisés par MO ,avec, M un atome de métal et O un atome d’oxygène. La méthode LCAO 

(méthode de Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques) permet de donner une vision 

simple de la structure de bandes d’un tel matériau.  La combinaison des orbitales 2p de O et 

nd de M (n étant le nombre quantique principal, n > 2 pour avoir des couches d dans notre 

exemple) forment les liaisons πp liantes et πp * anti liantes. L’orbitale 2p de O est 
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prédominante et contribue principalement à πp , formant le haut de la bande de valence (BV). 

De même la combinaison des orbitales s, l’orbitale 2s pour l’oxygène et ns pour M, forment 

 

Figure I.2 :Structure Electronique de la Molécule SnO2. 

les orbitales σS liantes et σS* anti liantes. L’orbitale ns de M sera prédominante et contribuera 

principalement à la formation de σS * créant le haut de la bande de conduction (BC).  Pour 

résumer, une vision simple consiste à voir la bande de valence essentiellement composée des 

orbitales 2p de O , et , la bande de conduction essentiellement composée de l’orbitale ns de 

M. La propagation des électrons est donc faite le long des orbitales ns de M. [22] 

I.5 Structure de bandes de SnO2 

La structure de bande de SnO2 ait été étudiée théoriquement [22] , Sa structure de bande 

comme le montre la figure I.2 , n'est toujours pas entièrement comprise. Les raisons en sont 

que la maille élémentaire contient un assez grand nombre d'atomes, c'est-à-dire, deux atomes 

d'étain  et quatre atomes d'oxygène, et que l'effet de l'interaction coulombienne sur les états 

excités du système , faite des expériences optiques, n'est pas négligeable. Le grand nombre 

d'atomes dans la maille élémentaire conduit à de nombreuses symétrie de bandes, qui sont 

énergétiquement proches qui induisent des caractères différent au bord de la bande de 

valence. Il a fallu  récemment, pour que l'interaction de Coulomb, puisse être prise en compte, 

de manière appropriée, dans les calculs théoriques de la structure de bande de SnO2. Le 
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minimum de bande de conduction (MBC) est situés au point Γ de la zone Brillouin, Les 

bandes de conduction proviennent des états s et p de Sn avec le bord CB en Γ étant 

principalement de type s. Les bandes de valence supérieures sont principalement dues aux 

états d de l'étain  et P de l'oxygène. Le CBM au centre de la zone Γ est formé d'états Sn 5s. la 

bande de valence supérieure de 0 eV à -8,1 eV se compose principalement d'états O 2p, 

mélangés à certains états ,s et p, de Sn . À -16 eV, il y a principalement des états 2s de O (voir 

Figure I.3). 

La bande de valence supérieure dans SnO2 est typique pour de nombreux oxydes. elle est 

relativement plate. On peut voir qu'au bord de la bande de valence, les états O 2p ainsi que les 

états Sn 4d contribuent de manière significative à la densité d'états[23]. .

 

Figure I.3 : (a) Structures de bande, et (b) densité des états de SnO2 [23]. 

I.6 Propriétés optiques 

Le dioxyde d'étain a une large bande interdite directe (3.6 – 4.2 eV). L'intérêt des 

revêtements SnO2 est dû à la coexistence d'une bonne conductivité électrique et d'une grande 

transparence dans le domaine visible du spectre électromagnétique. Les spectres de 

transmission du modèle SnO2 sont représentés à la figure I.4. Aux courtes longueurs d'onde 

(hautes énergies), les transitions électron inter bande de la bande de valence à la bande de 

conduction suppriment la transmission[24,25] , Cependant, la lumière des grandes longueurs 

d'onde (lumière infrarouge) est réfléchie en raison du bord du plasma. Le spectre visible est 

compris entre environ 1.7 eV et 3.3 eV (longueur d'onde de 380 à 740 nm)[26,16]. La bande 

interdite du matériau est supérieure à l'énergie maximale du spectre visible, de sorte qu'aucune 

lumière n'est absorbée et ne fait que traverser le matériau. Ainsi, il apparaît transparent[27]. 
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Figure I.4 : Spectre de transmission optique des films de SnO2 pour différentes 

conductivité des films [25]. 

 

I.7 Propriétés électriques 

En raison des lacunes d'oxygène et des interstitiels d'étain, le dioxyde d'étain est un 

semi-conducteur de type n ,une lacune d'oxygène se forme lorsqu'un atome d'oxygène est 

éliminé dans un site normal et il peut être créé sous l'effet de la température[28]. 

Dans ce processus, les deux charges réelles négatives, c'est-à-dire deux électrons, de 

l'ion oxygène sont laissées dans le cristal et  des niveaux de donneur peu profonds ont été 

identifiés respectivement à 0.03 et 0.15 eV en dessous du minimum de la bande de conduction 

(BCM) .Tous ces cas sont proches du BCM de sorte qu'ils ne causeront pas de perte de 

transparence, mais amélioreront la conductivité en introduisant des électrons porteurs dans la 

bande de conduction , ceci se produit même à température ambiante et donne aux couches non 

dopées une résistivité assez faible : ρSnO2 ≈ 10-2 Ω.cm[29]. 

I.8 Influence du dopage sur les propriétés du dioxyde d'étain     

Il est possible de modifier les caractéristiques physico-chimiques du dioxyde d'étain en 

ayant recours au dopage[31,32]. On peut distinguer deux types de dopage : 

 Le dopage involontaire est lié à l'incorporation d'éléments du substrat dans la matrice 

influencée par des températures élevées. Nous prenons l'exemple du procédé CVD 

[26] ou d'autres procédés dans lesquels les dépôts sont réalisés à froid mais 

nécessitent un recuit à des températures données en fonction de l'objectif fixé. 

Typiquement dans ce cas, les ions du sodium qui ont de faibles rayonnements 
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atomiques peuvent facilement passer dans la matrice de la couche mince obtenue où 

les ions sodium diffusent depuis le substrat de verre sodocalcique. 

 Le deuxième type de dopage est celui contrôlé , qui consiste  à introduire dans la 

matrice un élément ayant une valence différente de celle des éléments composant 

l'oxyde. Pour cela, il faut que le rayon atomique de l'ion « entrant » soit plus faible 

(proche) que celui de l'ion « hôte » afin de pouvoir générer une substitution. Ce type 

de dopage peut se faire soit par substitution d'étain, soit par substitution d'oxygène. 

Dans les deux cas, nous aurons un électron libre dans la bande de conduction. Ainsi, la 

conductivité des films augmente avec le nombre de porteurs de charge [32]. 

I.8.1 Modifications cristallographiques 

Plusieurs études ont traité l'effet de l'introduction d'éléments dopants sur les 

modifications cristallographiques. La plupart des travaux menés sur ce type d'oxyde ont 

montré que l'augmentation du taux de tout élément dopant peut générer des modifications de 

l'orientation cristallographique et affecte la taille des cristaux. 

Selon l'élément dopant (Fluor [33] ) et la teneur introduite dans la matrice SnO2, le 

dopage s'accompagne d'une diminution de la taille des cristallites. Ces atomes augmentent les 

contraintes internes et réduisent la croissance des cristallites. Ceci a une relation directe avec 

la diminution de la taille des cristallites et l'augmentation des joints de grains, ce qui affecte 

principalement les propriétés électriques [34]. 

Nous avons remarqué que la teneur en Fluor incorporée dans la matrice SnO2 joue un 

rôle très important dans la modification cristallographique[35]. Le dioxyde d'étain obtenu par 

la méthode du spray pyrolyse ne garde pas les mêmes orientations cristallographiques lorsque 

le taux de dopage en Fluor est élevé [37]. 

L'introduction de Fluor jusqu'à F/Sn > 4% modifie l'orientation préférentielle et la 

structure cristalline tend à se détériorer du fait de la substitution de Fluor . 
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Figure I.5 : Spectre RXD des films de SnO2 dopés F avec différentes concentrations de F 

[35]. 

I.8.2 Modifications des propriétés optiques 

Les auteurs [35,37] ont rapporté que les différences observées dans les spectres de 

transmission sont causées par l'augmentation de la concentration de dopage. De plus, il y a un 

changement dans les valeurs de l'écart. La transmission dans le domaine Uv-Visible est 

influencée par le taux de dopage ; voir la figure I.4 [35]. 
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Figure I.6 : Spectres de transmission optique de couches minces de F-SnO2 à 

différentes concentrations de F [35]. 
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Suivant la littérature, nous constatons que le dopage a une influence sur l'énergie de 

l'écart [35]  (voir le tableau I.1). 

SnO2 :%F Gap optique, eV 

0 3.63 

2 3.87 

3 3.88 

4 3.93 

5 3.97 

Tableau I.1 : Influence de la concentration du F sur les valeurs d'énergie de gap des films 

SnO2 [35]. 

I.8.3 Modifications des propriétés électriques 

Comme nous l'avons dit précédemment, l'introduction de dopants peut conduire à une 

augmentation du nombre de porteurs de charge au sein de la matrice. Ainsi, il peut modifier 

plus ou moins les valeurs de conductivité du matériau, selon le dopant et la concentration de 

dopage. 

Selon la valence des dopants, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une 

conductivité de type n ou de type p[40]. Le dopage par substitution peut se faire sur le cation 

(le métal) ou sur l'anion (l'oxygène). 

Le dopage peut entraîner une augmentation ou une diminution de la taille des 

cristallites. Cette variation structurelle provoque des changements dans les propriétés 

électriques. La diminution du nombre de joints de grains se traduit par une augmentation de la 

mobilité des porteurs de charge [41 ]. 

I.9 Les couches minces 

 En microélectronique  ou nano électronique, une couche mince est un volume du 

matériaux formés par  des éléments chimiques (atomes et molécules), dont l'épaisseur est très 

réduite, on parle même d'un être géométrique  tridimensionnel mais du point de vue pratique 

il est considéré bidimensionnel, donc une surface. Elle se forme par le dépôt de la matière de 

manière continu ou discrète dans un intervalle de temps. L'épaisseur qui caractérise une 

couche mince est variable suivant l'expérience du dépôt, mais généralement, pour des 

applications en micro/nano électronique elle se situe entre plusieurs micromètres et  quelques 

nanomètres. Pour formé une couche mince on à besoin, évidement, d'une structure sur            

laquelle le dépôt se fait, c'est le substrat. En fonction du temps, la première couche limite qui 

se dépose sur le substrat,  est la couche initiale, et inversement, la dernière couche qui se 
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dépose sur les couches déjà déposées est la couche finale. La distance entre les deux couches 

limites (épaisseur) qui définissent les propriétés physico-chimiques de la structure complète. 

Plus l'épaisseur et faible et plus ya une émergence de phénomènes. Cela permet de conférer 

aux matériaux résultant un caractère applicatif et des applications technologiques [36]. 

I.9.1 Mécanismes de croissance des couches minces 

Sont des processus complexes physique et/ou chimiques naturel et/ou induit en 

laboratoire, qui définissent, crée et règles   la formation puis la croissance d'une couche mince 

qui vient par empilement successive et former des ilots puis des iles. Les conditions 

chimiques et thermodynamiques comme : la température, la pression, l’entropie, les éléments 

chimiques (précurseurs) ...etc., module le phénomène de croissance.  

I.9.1.1 Nucléation 

Les atomes atterrissent sur le substrat après avoir perdus de l'énergie cinétique, mais 

suivant les conditions, certains atomes s'évaporent et d'autres vont diffuser sur la surface pour 

former des clusters et des ilots. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7: Schématisation du phénomène de nucléation.  

I.9.1.2 Coalescence 

 C'est la coalescence, qui va permettre de couvrir toute la surface, c'est l'étape assure 

une meilleur stabilité avec le rassemblement des différentes iles devenue d'une densité 

critique. La figure I.8 schématise le phénomène coalescence. 
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Figure I.8 : Schématisation du phénomène de  coalescence. 

I.9.1.3 Croissance 

La nucléation va induire la croissance et modifier la composition et la morphologie. 

 

 

 

 

Figure I.9 : Schématisation du phénomène de croissance. 

I.9.2 Méthodes de dépôt de couches minces 

 Les méthodes de dépôt de couches minces peuvent être divisées en deux catégories : 

méthodes physiques[48,49] et méthodes chimiques (voir la figure I.10).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.10: Quelques Techniques de dépôts de Films minces 
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Dans les méthodes physiques (dépôt physique en phase vapeur), le matériau source 

pur est gazéifié par évaporation qui repose sur des processus physiques comme l'évaporation 

thermique ou par bombardement à partir d'un faisceau énergétique d'électrons, de photons ou 

d'ions. Le matériau gazéifié se condensera alors sur la surface du substrat pour former une 

couche solide. Il n'y a pas de réactions chimiques qui se produisent dans l'ensemble du 

processus.  

Dans les méthodes chimiques, le matériau source n'est pas pur car il est mélangé à un 

précurseur volatil. Une réaction chimique du mélange à la surface d'un substrat produit un 

film de composition souhaitée tandis que le sous-produit est ensuite éliminé.  

Chacune des méthodes précédentes présentes des avantages et des inconvénients. 

Néanmoins, il ne peut être exploité ces revêtements dans le domaine commercial que s'ils 

peuvent être produits sur une grande surface à faible coût. Par conséquent, les méthodes les 

plus courantes à utiliser fréquemment est spray pyrolyse en raison de leur simplicité, de leurs 

résultats reproductibles et de leur capacité à recouvrir des substrats de grande surface. Les 

sections suivantes incluent tous les détails sur les méthodes de dépôt de couches minces. 

I.9.2.1 Méthodes physiques 

Certaines des méthodes de dépôt physique sont décrites dans les sections suivantes. 

I.9.2.1.1 Evaporation sous vide 

Le processus d'évaporation sous vide est une technique très simple, appropriée et 

couramment utilisée. L'évaporation du matériau, dans cette méthode, se produit dans une 

chambre à vide. Il est nécessaire de fournir une quantité suffisante de chaleur à l'évaporateur 

pour obtenir la pression de vapeur nécessaire et le matériau évaporé est autorisé à se 

condenser sur le substrat maintenu à une température souhaitée. L'évaporation sous vide est 

disponible pour de nombreux matériaux, en particulier les métaux, mais pas pour les métaux 

réfractaires qui ont de faibles pressions de vapeur. En chauffant les matériaux, la pression de 

vapeur est augmentée à un niveau où l'évaporation et la sublimation ont lieu. 

Les principaux paramètres du processus sont le matériau du substrat, les températures 

de la source et du substrat, la distance source-substrat et la pression. Cette technique ouvre la 

porte à différentes conceptions de sources, qui impliquent des filaments chauffés par 

résistance, des faisceaux d'électrons, des creusets chauffés par induction radiofréquence, etc. 
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I.9.2.1.2 Dépôt laser pulsé (PLD) 

Le PLD est un procédé thermique modifié utilisé pour le dépôt d'alliages et/ou de 

composés avec des substances chimiques contrôlées. Un laser pulsé de haute puissance, en 

dépôt laser, est irradié dans la cible de matériaux sources à travers une fenêtre en quartz. Pour 

augmenter l'intensité énergétique de la puissance laser sur la source cible, une lentille de 

quartz est nécessaire. Les atomes éliminés ou évaporés de la surface sont rassemblés sur des 

surfaces de substrat proches pour former des films minces (voir la figure I.11). Le matériau 

cible est chauffé par voie topique jusqu'au point de fusion, fondu et vaporisé sous vide. Le 

laser pulsé peut fournir des électrons photo-émis à partir de la cible pour former un panache 

de plasma et le processus d'évaporation serait compliqué en raison des opérations thermiques 

et plasma y compris ensemble. La meilleure utilisation de différents paramètres tels que 

l'énergie d'ablation, le niveau de vide de base, le réglage de la pression d'oxygène, la distance 

entre la cible et le substrat et la température des substrats peut conduire au taux de dépôt 

requis et à la qualité structurelle. 

 

      

 

 

 

 

Figure I.11 : Schéma général du PLD.[30] 

 

I.9.2.1.3 Processus de pulvérisation 

La pulvérisation cathodique [50]est l'une des techniques les plus polyvalentes utilisées 

pour le dépôt de conducteurs transparents lorsque des films de qualité périphérique sont 

requis. Le processus de pulvérisation produit des films avec une composition mieux contrôlée, 

fournit des films avec une plus grande adhérence et homogénéité et permet un meilleur 

contrôle de l'épaisseur du film. Le processus de pulvérisation cathodique implique la création 
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d'un plasma gazeux généralement un gaz inerte tel que l'argon en appliquant une tension entre 

une cathode et une anode. 

Le porte-cible est utilisé comme cathode et l'anode est le porte-substrat. Le matériau 

source est soumis à un bombardement intense par des ions. Par transfert de quantité de 

mouvement, des particules sont éjectées de la surface de la cathode et elles diffusent loin de 

celle-ci, déposant un film mince sur le substrat. La pulvérisation est normalement effectuée à 

une pression de 10-2 –10-3 Torrs. 

Normalement, il existe deux modes d'alimentation du système de pulvérisation ; 

polarisation en courant continu (DC) et radiofréquence (RF) (voir la figure I.12). Concernant 

le système de pulvérisation à courant continu, la tension continue est appliquée entre la 

cathode et l'anode. Cette méthode est limitée aux matériaux conducteurs uniquement. Alors 

que le système de pulvérisation RF est pratique pour les matériaux conducteurs et non 

conducteurs ; un générateur haute fréquence (13.56 MHz) est relié entre les électrodes du 

système. Lorsque la source de pulvérisation utilise un champ magnétique à la surface de la 

cible de pulvérisation, ce processus est appelé pulvérisation magnétron. 

 

      

 

 

 

 

Figure I.12 : Schéma du processus de pulvérisation DC et RF.[38] 

I.9.2.2 Méthodes chimiques 

I.9.2.2.1 Revêtement par centrifugation 

Le revêtement par centrifugation [51] est une technique couramment utilisée pour 

déposer des films minces sur les surfaces des plaquettes. Dans ce processus, une quantité 

supplémentaire d'une solution est déposée sur un substrat, cette dernière tourne rapidement 

autour d'un axe vertical jusqu'à la zone de revêtement. Le liquide diffuse également sur la 
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surface du substrat et forme des films minces en raison de la puissance centrifuge. La 

technique comprend des comportements d'écoulement et d'évaporation des fluides qui 

permettent généralement la construction de revêtements uniformes (voir la figure I.13). 

 

Figure I.13 : Illustration schématique du processus de revêtement par centrifugation. 

I.9.2.2.2 Spray pyrolyse 

Le spray pyrolyse (SP) est un processus dans lequel un film mince est déposé en 

pulvérisant une solution sur une surface chauffée, où les constituants réagissent pour former 

un composé chimique. Les réactifs chimiques sont choisis de manière à ce que les produits 

autres que le composé recherché soient volatils à la température de dépôt Cet équipement de 

pyrolyse par pulvérisation est composé de trois zones : (i) la zone de pulvérisation 

ultrasonique, qui comprend le système de génération de brouillard d'une source liquide avec 

un atomiseur à ultrasons et le système de transport de gouttelettes avec un gaz porteur ; (ii) 

une zone de chauffage dans laquelle la gouttelette est chauffée; et (iii) la zone de pompage, 

qui consiste à pomper les gaz évaporés/décomposés et à piéger les poudres produites. Un 

diagramme schématique simple de la méthode de pyrolyse par pulvérisation ultrasonique est 

illustré à la figure I.14. Cette méthode est utile pour obtenir des poudres ultrafines avec une 

petite taille de particules (<1 μm), une pureté élevée, une porosité élevée et une grande 

surface [41]. 

Les atomiseurs se divisent en plusieurs catégories , voici ceux qui  sont habituellement utilisés 

dans la technique de spray pyrolyse : 

 Jet d’air (le liquide est expose a un jet d’air)  

 Ultrasonique (les fréquences ultrasonique produisent les ondes courtes nécessaire pour 

l’atomisation fine). 

 Electrostatique (le liquide est exposé à un champ électrique élevé). 

évaporation 

de fluides  

Rotation  déposition séchage 
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Figure I.14 : Mécanisme simplifié de Spray Pyrolyse [37]. 

Cette technique comprend plusieurs avantages que nous citons dans le tableau I.2. 

Avantages Inconvénients 

 Non couteuse 

 Ne requiert pas un vide intense 

 Technique simple avec grande 

productivité 

 Simple contrôle de composition 

 Simple contrôle du débit  

 Dopage par n'importe quel élément 

ajouté à la solution spray. 

 Dépôt possible à 100°C jusqu'a 

500°C 

 Capacité de production à l'échelle 

industrielle. 

 possibilité d'ajouter des éléments 

nouveaux Même pendant le dépôt. 

 Revêtement uniforme à large surface 

 Ne produit pas des excès de chaleurs 

qui empêche le dépôt. 

 Possibilité d'oxydation non désirée 

lorsque le dépôt est fait à l'air libre. 

 Difficile de fixer la température dans 

l'enceinte (growth); 

 Le nozzle doit être remplacé à chaque 

utilisation durable 

 La qualité des films fortement 

dépendante de la taille des 

gouttelettes et le nozzle. 

 

 

Tableau I.2 : Avantages et inconvénients de l'utilisation de la méthode spray pyrolyse.  

Solution+Gaz 
Précurseur  

Atomiseur 

Jet de Gouttelettes 

défragmentée 

Aérosol 

Espèce Refroidie 

Espèce chaude 

adhère à la surface  

Films       

Zone de 

décompositions et 

Recombinaisons 
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I.10 Applications des couches minces de SnO2 

I.10.1  Capteurs de gaz 

L'activité d'un capteur de gaz semi-conducteur[44] électrique dépend de la variation de 

conductivité électrique que les matériaux semi-conducteurs lui font face lorsqu'ils sont 

exposés à une atmosphère gazeuse de différents composants. Ainsi, un circuit électrique 

évalue cette réponse et le changement de résistance produit est utilisé comme signal de sortie 

pour l'instrument. Le capteur est généralement constitué d'un film d'oxyde semi-conducteur 

sur un substrat isolant avec deux électrodes métalliques liées[43]. Le dioxyde d'étain est l'un 

des oxydes les plus employés pour cette application. Un modèle de capteur de gaz SnO2 est 

présenté à la figure I.15 pour détecter le monoxyde de carbone CO. La réaction du CO avec 

les ions oxygène adsorbés en surface conduit à la formation de CO2 et d'électrons libres qui 

augmentent la conductivité électrique afin d'atteindre l'objectif de détection du CO.[44,48] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.15 : Exemple de détecteur de CO basé sur une couche mince de SnO2. 

Park[42] a réalisé des films de dioxyde d'étain sur un substrat de verre qui ont été 

examinés en tant que capteurs de CH2Cl2 dans l'oxygène. Des couches minces de SnO2 avec 

une certaine surface élevée pour les capteurs de NO2 ont été préparées en adoptant la 

procédure de pyrolyse par pulvérisation. 
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  La proportion entre la résistivité avant et après l'exposition au gaz est connue sous le 

nom de sensibilité du capteur. Salehi et al. prouvent que le dopage est très crucial dans 

l'augmentation de la sensibilité en optimisant la concentration de dopant comme le dopage 

d'indium de la couche SnO2 pour détecter le CO.[39] 

I.10.2 Cellules solaires 

Les revêtements de dioxyde d'étain sont largement utilisés dans les cellules solaires[47] 

à couches minces préparées à partir de silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). Ce type de 

cellules solaires est composé d'une plaque de verre, recouverte d'un oxyde conducteur 

transparent, par exemple du dioxyde d'étain, d'une structure p-i-n préparée à partir de a-Si:H 

et d'une électrode métallique, comme illustré à la figure I.16. La couche de silicium amorphe 

est déposée sur la face supérieure de la couche TCO. De plus, la couche de dioxyde d'étain est 

importante pour avoir une transparence élevée dans la région visible, une conductivité élevée 

et une diffusion optimale de la lumière pour un processus optimal de la cellule solaire. En 

diffusant la lumière sur une surface rugueuse, la lumière peut être piégée dans la couche a-Si: 

H pour augmenter l'absorption de la lumière, comme représenté sur la figure I.17 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.16 : Structure d'une cellule solaire en silicium 

amorphe pin[31] 

 

 

 

 

 

 

Figure I.17 : Schématisation de l'effet de piégeage de la lumière. 
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I.10.3 Batteries au lithium-ion (LIBs : Lithium-Ion Batteries) 

Semblable à d'autres batteries, une batterie lithium-ion rechargeable est constituée d'un 

ou plusieurs compartiments générateurs d'énergie appelés cellules. Chaque cellule a 

principalement trois constituants : une électrode positive, une électrode négative et un produit 

chimique appelé électrolyte entre eux. L'électrode positive est généralement constituée d'un 

composé chimique qui est l'oxyde de lithium-cobalt (LiCoO2) ou, dans les batteries les plus 

récentes, de phosphate de fer au lithium (LiFePO4). L'électrode négative est couramment en 

carbone (graphite (LiC6)) et l'électrolyte est différent selon le type de batterie. 

Pendant que la batterie se charge, l'électrode positive au lithium-oxyde de cobalt libère 

certains de ses ions lithium qui se déplacent à travers l'électrolyte vers l'électrode négative en 

graphite et y restent. La batterie absorbe et stocke de l'énergie pendant cette opération. 

Lorsque la batterie se décharge, les ions lithium se retirent à travers l'électrolyte vers 

l'électrode positive, générant l'énergie qui alimente la batterie. Dans les deux cas, les électrons 

roulent dans la direction opposée aux ions autour du circuit extérieur (voir la figure I.18). 

Les LIBs ont fait l'objet de nombreuses attentions en raison de leur haute densité 

d'énergie, de leur puissance élevée, de leur décharge douce et de leur légèreté. De plus, il est 

écologiquement inoffensif [45]. Le matériau de l'électrode est l'un des constituants essentiels 

pour la mise au point des LIBs. Il a une contribution très importante dans l'établissement de la 

batterie. En comparaison avec le graphite utilisé dans le commerce, SnO2 s'est avéré être l'un 

des matériaux d'anode les plus favorables pour les LIBs à haut rendement [46,49] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.18 : Principe de la batterie Li-ion.[46] 
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I.10.4 Revêtements à faible émissivité 

Le verre à faible émissivité (verre à faible émissivité) est utilisé pour réfléchir la chaleur 

transmise par le rayonnement infrarouge à longue longueur d'onde, généralement d'environ 10 

μm. Ceci peut être réalisé en enduisant le verre d'oxyde d'étain dopé au fluor (SnO2 :%F). Les 

caractéristiques requises de ce revêtement sont une transmission visible élevée et une 

réflectivité infrarouge élevée. Par conséquent, l'épaisseur des couches a un rôle essentiel 

puisqu'une épaisseur plus élevée conduit à une réflectivité infrarouge plus élevée mais à une 

transmission visible plus faible. En général, la couche FTO a une épaisseur de 300 à 400 nm 

[46]. 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
 

CHAPITRE II 

II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET CARACTERISATION 
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II.1 Introduction  

Comme indiqué dans le chapitre précédent, différentes techniques ont été utilisées 

pour élaborer des films de SnO2 non dopé et dopés comme le sol-gel, le PLD, le CVD, etc. 

Cependant, beaucoup d'entre elles présentent des inconvénients, par exemple un long temps 

de post-traitement (recuit) ou des cibles coûteuses. Dans cette étude, nous utilisant la 

technique spray pyrolyse car elle est peu coûteuse, c'est donc la plus adéquate dans 

l'exploitation commerciale en raison de sa capacité à offrir des films de haute qualité. Dans ce 

chapitre, au tout début, nous présentons le principe de fonctionnement de cette méthode de 

dépôt utilisé pour l’élaboration des films d’oxyde d’étain non dopé et dopés en Nickel, Zinc et 

Fluor. Ensuite, nous décrivons les différents méthodes retenues pour les caractérisations de 

nos films élaborés, tels que : propriétés structurales, optiques, morphologiques et électriques. 

II.2 Préparation des solutions  

Le précurseur utilisé est le chlorure d’étain dihydraté (SnCl2.2H2O) et les sources de 

dopages sont le NiCl2.6H2O, le Zn(CH3COO)2.2H2O et le NH4F. Le précurseur et le composé 

de chaque dopant sont dissous dans de l’eau distillé et le méthanol à température ambiante. 

Trois types de solutions ont été préparés de SnCl2.2H2O avec les différents sources de dopants 

en fonction de différents concentrations sont présentées ci-dessous dans le tableau II.1 

Précurseur 

 

Concentration de 

dopage  

(at.%) 

Mol 

(0.1 M) 

Temps 

de dépôt 

(min) 

Distance 

bec-substrat, 

(cm) 

Temp. 

de substrat, 

(°C) 

Débit 

(ml/min-1) 

SnCl2·2 H2O 

+ 

NiCl2.6H2O 

0 

0.1 10 17 400 8 

5.6 

9.1 

12.1 

15.3 

 
SnCl2·2 H2O 

+   
(Zn 

(CH3COO)2.2
H2O) 

0 

5.6 

9.1 

12.1 

SnCl2·2 H2O 

+   

(NH4F) 

0 

5.6 

9.1 

12.1 

Tableau II.1: Résumé des conditions expérimentales des films de SnO2 pur et dopés %Ni, 

%Zn et %F. 
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II.2.1 Propriétés des éléments utilisés 

 Chlorure d'Etain Hydrate 

Formule chimique: SnCl2·2H2O 

Etat physique: solide 

Masse moléculaire: 225.63 (g/mol) 

 

Figure II.2 : Image de SnCl2·2H2O. 

 Hexa hydratée de chlorure de nickel II 

Formule chimique : NiCl2·6H2O 

État physique : solide 

Masse molaire : 129.599 ± 0.004 g/mol 

 

Figure II.3 : Image de NiCl2.6H2O. 

 Acétate de Zinc 

Formule chimique : Zn(CH3COO)2.2H2O 

État physique : solide 

Masse molaire : 219.50 g/mol 
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Figure II.4 : Image de Zn(CH3COO)2.2H2O 

 Fluorure d'ammonium  

Formule chimique : NH4F 

État physique : solide 

Masse molaire : 37.0369 ± 0.0005 g/mol 

 

Figure II.5 : Image de NH4F 

II.3 Préparation des échantillons  

II.3.1 Choix du substrat 

Le substrat est un élément principal pour la croissance des couches minces. Dans ce 

travail, nous avons choisi les lames de verre ordinaire comme substrats d’une surface égale à 

25×25mm2. Les raisons de ce choix sont : 

 La compatibilité entre le coefficient de dilatation du verre et le SnO2 qui 

réduisent la contrainte à l'interface film/substrat. 

 Raisons économiques. 

 Haute transparence. 

II.3.2 Nettoyage du substrat 

La pureté et l'état de surface sont les principaux responsables de l'adhérence et de la 

qualité des films minces. Par conséquent, la méthode de nettoyage de la surface de nos 

substrats est la suivante : 

 L'utilisation d'un stylo à pointe en diamant pour couper les substrats. 



Techniques expérimentales et caractérisation 

29 

 

 Dégraissage dans un bain avec une solution savonneuse pendant 5 min. 

 Rinçage à l’eau distillée. 

 Rinçage à l'acétone pendant 5 min. 

 Nettoyage au bain d'eau distillée. 

 Séchage à l’aide d’un sécheur. 

II.4 Technique de spray pyrolyse  

Ce travail a été réalisé au laboratoire des couches minces et interface (LCMI) de 

l'Université de Constantine 1. La technique employée pour déposer les films minces de SnO2 

pur et dopés est le spray pyrolyse. La figure II.6 montre le schéma de spray pyrolyse mis en 

place pour déposer nos films. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6: diagramme schématique du système de spray de Holmarc (ultra sonique) 

Le choix de cette technique a été motivé au regard de nombreux avantages: 

 La simplicité de mise en œuvre. 

 L’obtention des couches de grande surface. 

Solution Spray 

Générateur Ultra 

sonique 

Contrôleur de 

Flux 

Spray Nozzele 

Système de 

Scan XY 

Plaque chauffée 

substrat 
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 Le bon contrôle de la composition chimique du matériau que l'on veut obtenir. 

 La bonne qualité des films déposés. 

 Le faible coût. 

II.4.1 Procédure expérimentale 

La procédure expérimentale de dépôt suivie pour élaborer nos films est résumée dans le 

diagramme suivant. 

 

 

 

 

 

 

Tableau II.2 : Etapes de manipulation pour effectuer le dépôt. 

 

 

II.5 Techniques de Caractérisations   

II.5.1 Diffraction de rayons X (DRX) 

La diffraction est un phénomène par lequel les rayons X sont réfléchis par les atomes 

d'un solide cristallin (voir la figure II.7). Les rayons X diffractés créent un motif qui montre 

l'orientation structurelle de chaque atome dans un composé donné. 

 

ape Action 
 

 Début 

1 Alimenter le boitier Spray 

2 Alimenter le compresseur  

3 Alimenter le PC 

4 Enter les paramètres du programme  

5  Placer le substrat du verre sur la plaque chauffante 

6 Fixer la température du travail 

7 Fixer la distance bec- porte Substrat 

8 Exécuter le programme 

9 Refroidir le support substrat jusqu'à 27°C 

10 Sortir l'échantillon 

 Fin 
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1:Source Rayons X 

1 
2:Angle 2θ 4 

3:Angle θ 

 

4:Détecteur 

3 

5: Echantillon. 2 5 

6:Fentes de Soller 

6 

 

 

 

 

 

 

Figure II.7 : Architecture de base d'un diffractomètre à rayon X (DRX). 

La loi de Bragg est considérée comme le principe fondamental de la diffraction des 

rayons X. Lorsque les rayons X monochromatiques affectent les atomes d'un réseau cristallin, 

chaque atome agit comme une source de diffusion. Comme le montre la représentation 

schématique de la figure II.8, le réseau cristallin fonctionne comme un groupe de plans 

réfléchissants parallèles. L'intensité des rayons réfléchis atteint le maximum à des angles 

particuliers (interférence constructive) lorsque la différence de chemin entre deux ondes 

réfléchies provenant de deux plans différents dans un multiple entier de la longueur d'onde λ 

des rayons X. C'est ce qu'on appelle la loi de Bragg qui se traduit par la relation suivante [52]: 

hkld2  n)sin(                                                                                                                   (II.1) 

Où, 

dhkl : espacement inter planaire. 

θ : angle de diffraction. 

λ : longueur d'onde des rayons X. 

n : ordre de diffraction. 
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Figure II.8 : Description schématique de la loi de diffraction de Bragg. 

La diffraction des rayons X fournit une série d'informations sur la structure cristalline, 

l'orientation, la taille des cristallites et la contrainte dans les films. Dans cette étude, nous 

avons mesuré les propriétés cristallines des films par diffraction des rayons X (DRX) à l'aide 

d'un diffractomètre de type Equinox 100 de l’Université Larbi Ben M’hidi de Oum el Bouaghi 

(voir la figure II.9). La longueur d'onde de l'anticathode de cuivre est la raie K-alpha du cuivre 

(λ= 0.154 nm). La configuration symétrique à 2θ classique permet de sonder les plans 

parallèles à la surface, dans une gamme d'angle de 10 à 100°.   

 

Figure II.9 : Image de diffractomètre utilisé. 

Les diagrammes de diffraction obtenus expérimentalement sont comparés aux fichiers 

JCPDS (41–1445) [52]. Le spectre DRX de SnO2 non dopé préparé à 400 °C par spray 

pyrolyse est présenté dans la figure II.10. 
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Figure II.10 : Diagramme de diffraction des rayons X de film SnO2 pur. 

II.5.1.1 Détermination de la taille des cristallites 

La taille des cristallites des dépôts est estimée à partir de la pleine largeur à mi-hauteur 

(FWHM) de la raie de diffraction la plus intense par la formule de Scherrer comme suit [53] : 





cos

9.0
D                                                                                                                             (II.2) 

Où, D est la taille des cristallites, λ est la longueur d'onde des rayons X utilisés, β est 

la FWHM en radians et θ est l'angle de Bragg. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11 : FWHM correspondant au pic (110) de SnO2 et l'angle 2θ = 26.34°.  

II.5.1.2 Détermination de la déformation  

Pour estimer la déformation (ε), la relation suivante est utilisée [52-53] :    
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4

cos
                                                                                                                            (II.3)  

II.5.1.3 Détermination de la densité des dislocations 

La densité des dislocations (δ) est définie comme la longueur des lignes de dislocation 

par unité de volume du cristal, a été estimée en utilisant les valeurs de taille des cristallites et 

la formule de Williamson et Smallman [53] : 

2

1

D


 
                                                                                                                                 (II.4) 

II.5.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le MEB utilise un rayon d'électrons à haute énergie par des canons à électrons afin 

d'obtenir des images haute résolution de la surface de l'échantillon. Ce rayon est accéléré vers 

les échantillons (avec un potentiel électrique positif) tout en se concentrant à l'aide 

d'ouvertures métalliques et de lentilles électromagnétiques. Dans la dernière lentille, le MEB 

est constitué de groupes de bobines qui permettent de dévier le faisceau d'électrons d'avant en 

arrière à travers l'échantillon (voir la figure II.12). La formation d'électrons secondaires, 

d'électrons rétrodiffusés, de rayons X caractéristiques et continus, d'électrons Auger et de 

photons de différentes énergies résulte du bombardement de la surface de l'échantillon avec 

des électrons de haute énergie [54,55]. Les principaux impacts sur les électrons d'un faisceau 

frappant l'échantillon sont la diffusion élastique (la perte d'énergie est négligeable avec 

changement de direction) et la diffusion inélastique (perte d'énergie avec changement de 

direction négligeable). La cause majeure de la diffusion élastique est les interactions avec les 

noyaux des atomes et conduit à des écarts importants par rapport à la direction du faisceau 

incident. La diffusion inélastique résulte de deux mécanismes, l'interaction inélastique avec le 

noyau atomique et l'interaction inélastique avec les électrons liés. L'électron en mouvement 

libère de l'énergie dans le champ de Coulomb du noyau et envoie un rayonnement X blanc ou 

continu lorsqu'une diffusion inélastique se produit par interaction avec le noyau atomique. 

L'énergie est transférée du faisceau d'électrons à l'électron faiblement lié qui est émis si une 

diffusion inélastique se produit entre un électron faiblement lié sur une enveloppe externe de 

l'atome et un électron du rayon incident. Les électrons émis par ce processus sont appelés 

électrons secondaires. Néanmoins, ces électrons sont généralement récupérés par des atomes 

ionisés dans l'échantillon [56,57,58,59]. 
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Figure II.12 : Représentation schématique de la microscopie électronique à balayage[61]. 

Les images MEB ont été enregistrées sur un microscope électronique à balayage 

numérique modèle FEI Quanta 450 FEG de l’Université de Blida (voir la figure II.13). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13 : Image du MEB de type FEI Quanta 450 FEG. 

II.5.3 Angle de contact  

Nous avons utilisé un montage se basant sur les effets optiques. Pour ce faire, nous 

avons installé une lampe LED, c'est la  source de lumière d'une puissance  de  30 Watts,  elle 
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focalisera la lumière émise sur l'échantillon pour l'éclairé en première  étapes, puis en 

deuxième étape cela va permettre la projection de l'image. Un porte échantillon va servir de 

base qui porte nos échantillons de couches minces, et aussi de fixer une micro seringue dont le 

rôle est celui d'injecter des gouttes d'eau avec un volume précis (5µl) sur la surface de 

l'échantillon, donc, le film et la micro seringue doivent êtres sur la même ligne verticale, puis, 

l'effet de la pesanteur favorisera la chute de la goutte d'eau en direction et sur l'échantillon.   

Une lentille qui va réceptionner la projection lumineuse émise par la LED âpres qu'elle 

traverse l'ensemble constitué du film et la goutte d'eau; elle permet de changer les 

caractéristiques optiques de la projection et de projeter en même temps l'image sur un écran 

translucide. Une caméra numérique en fin de chaine va permettre l'enregistrement des 

séquences du contact entre la goutte d'eau et le film et puis  de tirer la valeur de l'angle de 

contact (CA). Le schéma du montage utilisé est présenté dans la figure suivante. 

 

  

 

 

 

 

Figure II.14 : Représentation du montage conçu pour mesurer l'angle de contact. 

Signalons que les mesures de CA ont été réalisées de manière statique sous 

atmosphère ambiante dans l’Université de M’sila. Chaque valeur retenue est la moyenne de 

dix mesures. 

II.5.4 Spectroscopie UV-visible 

La spectrophotométrie est la mesure quantitative des propriétés de transmission ou de 

réflexion par un matériau en fonction de la longueur d'onde du rayonnement incident. Nous 

avons mesuré les spectres de transmission de l'échantillon avec un spectrophotomètre à 

balayage UV-VIS-NIR à double faisceau de type SHIMADZU UV-3101 PC (figure II.16) 

dans l’Université de Constantine 1. Le principe de ce processus est illustré à la figure II.15. 
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Figure II.15 : Principe de fonctionnement des UV-visibles. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.16 : Présentation de spectroscopie UV-visible de type SHIMADZU UV-3101 PC. 

 

La lumière est déplacée de la source par l'optique de l'instrument et frappe la surface 

de l'échantillon dans lequel la lumière est répartie en trois parties : transmission (T), réflexion 

(R) et absorption (A). Le total de ces trois parties doit être égal à la lumière d'entrée. Par 

conséquent, si l'on estime que la somme de la lumière d'entrée est 1, on peut écrire : 

1 ART
 
                                                                                                                         (II.5) 
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Figure II.17 : Exemple d’un spectre de transmission d’une couche mince du SnO2:5.6 

at.%Ni. 

Les données expérimentales de la transmittance (figure II.15) sont utilisées pour 

calculer l'absorbance (A), le coefficient d'absorption (α), l'indice de réfraction (n), la bande 

interdite (Eg) et l'épaisseur du film (d). 

II.5.4.1 Coefficient d’absorption 

En général, l'intensité de la lumière affectant l'échantillon peut être divisé en une partie 

réfléchie, une partie absorbée et une partie transmise. Le coefficient d'absorption (α) des 

films, présenté par la relation de Beer-Lambert, en supposant que la lumière réfléchie est 

négligeable [64,65] : 

T = e−ad                                                                                                                   (II.6) 

α =
1

d
ln

100

T%
 

                                                                                                                  (II.7) 

Où, α : le coefficient d'absorption, d : l'épaisseur du film et T : la transmission. 

Dans la région de forte absorption, les photons induisent des transitions électroniques 

de la bande de valence vers les états d'énergie vide dans la bande de conduction. En utilisant 

la relation Tauc [60-62], on peut évaluer dans ce domaine la valeur de la bande interdite 

optique : 

αhν = k(λν − Eg)
1
2 

                                                                                                         (II.8) 

Où, K : constant, Eg (eV) : gap optique et hυ (eV) : l’énergie d’un photon. 
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Figure II.18 : Méthode de détermination du gap optique. 

Il a été remarqué que les tracés de (αhυ)2 en fonction de h𝑣 sont linéaires sur une large 

gamme d'énergies de photons montrant le type direct de transitions. L'extrapolation de la 

partie droite du schéma sur l'axe des énergies présente l'énergie de la bande interdite telle 

qu'elle est représentée sur la figure ci-dessus. 

II.5.4.2 Energie d’Urbach 

L'énergie d'Urbach (E00) est généralement expliquée comme la largeur de la queue de 

bande en raison des états localisés dans la bande interdite typique qui est associée aux 

matériaux désordonnés ou faiblement cristallins (figure II.20). La dépendance spectrale du 

coefficient d'absorption (α) et de l'énergie des photons (hν) est appelée « règle empirique 

d'Urbach » qui peut être exprimée par la relation suivante [61,62,65]: 

α =  α0e
λν

E00  
                                                                                                                    (II.9) 

 

Lorsque l'on prend le logarithme des deux extrémités de l'équation précédente, ci-après, 

on peut obtenir une équation de droite. Il se présente comme suit : 

 

Ln α = Ln α0 +
λν

E00
 

                                                                                                      (II.10) 

 

 En traçant Ln(α) en fonction de hν, nous pouvons déterminer la valeur E00 comme 

l'inverse de la pente de la partie linéaire (voir la figure II.20) [60]. 
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Figure II.19 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [60]. 

 

 

Figure II.20 : Détermination du désordre par l’extrapolation à partir de la variation de ln α en 

fonction de hυ. 

II.5.5 Analyse électrique 

II.5.5.1 Sonde à quatre points 

Le but de la sonde à 4 points est de mesurer la résistivité de tout matériau semi-

conducteur. Il peut mesurer des échantillons en vrac ou en film mince, chacun d'entre eux 

consistant en une expression différente. La technique de sonde à quatre points est très simple, 

en faisant passer un courant à travers deux sondes externes et en mesurant la tension à travers 

les sondes internes pour déterminer la résistivité de l'échantillon. Une configuration 

schématique du modèle est illustrée à la figure II.21 
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Figure II.21 : Représentation de mesure de résistivité. 

Lorsque la distance a entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film mince, 

i.e. e << a, les dimensions latérales peuvent être considérées comme infinies. Dans ce cas, un 

modèle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne : 

U

I
= k

ρ

e
 

                                                                                                      (II.11) 

 

Où :      ρ : la résistivité de la couche 

e : l’épaisseur. 

RS   n'est que le rapport entre la résistivité ρ est l'épaisseur e, donc RS est  le rapport entre la 

tension U et le courant I  mais à un K coefficient prêt. Il faut noter que la propagation des 

lignes de champs est considérer cylindrique. Dans la couche mince, le coefficient K vaut 

(Ln2)/π, et la relation entre la mobilité, le nombre de porteurs libre et la résistance surfacique 

Rs  est donné par : 

μ =
1

nsRsq
 

                                                                                                      (II.12) 

 

de cela, on connaissant l'épaisseur, la mesure de la résistivité surfacique s'obtient avec la 

relation suivante: 

  ρ = 
π

Ln 2

U

I
 e =Rse                                                                                                       (II.13) 
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II.5.5.2 Mesure Hall 

Cette mesure est employée pour déterminer les propriétés de transport du matériau comme la 

concentration (n) ,pour un semi conducteur type (n) ou (p). Quand un électron  subit la force 

d'un cham électrique , il part en mouvement dans la direction de la force appelée force de 

Lorentz, elle est perpendiculaire au plan formé par sa trajectoire et le champ B. Comme 

illustré dans la figure II. 22   

 

 

 

 

 

 

 

 

          

 

 

figure II. 22 schémas descriptif  du dispositif de mesure Effet Hall 

 

l'électron va dévier vers l'un des cotés du film mince ce qui fait surgir un potentiel entre les 

deux cotés du semiconducteur . Ce potentiel transversal  appelé (VH) est une découverte de 

H.HALL en 1879 [60] 

sa formule est donnée par : 

 

  ΔVH = 
I.B

t.e.NH
                                                                                                               (II.14) 

 

  e : charge de l'électron 

 NH :la densité électronique 

 t: épaisseur du film 

 la fonction ΔVH  en fonction de B nous donne la concentration NH  

la pente est de : RH
I

t
 

  ΔVH = 
I.B

t.e.NH
 et RH =

1

NH.e
                                                                                           (II.15) 

+++++++++++++++++++++++++++++++ 
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CHAPITRE III 

III. RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATIONS 
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III.1 Introduction 

Les propriétés de SnO2 peuvent être améliorées par différents paramètres, comme 

mentionné au chapitre I, dans ce chapitre, nous présentons et nous discuterons les résultats de 

l'effet de l’ajout des dopants de Nickel (Ni), de Zinc (Zn) et de Fluor (F) sur les propriétés 

physicochimiques des films minces d'oxyde d’étain dans le but d’améliorer ses propriétés pour 

l’utiliser comme électrode transparent conducteur dans les cellules solaires en couche mince. 

Ces films ont été déposés par la technique de spray pyrolyse sur des substrats en verre 

ordinaire, avec des concentrations de dopants variées afin d'obtenir des propriétés 

optoélectroniques optimales. Aussi d’avoir une idée sur les effets de type et du taux de dopage 

sur le comportement de cristallisation, les propriétés morphologiques, optiques et électriques 

des films ont été étudiés. 

III.2  Effet du dopage au nickel 

Dans la présente partie, nous avons étudié l'effet de la concentration de dopage en 

nickel sur les propriétés des couches minces de SnO2 dopée déposées en utilisant NiCl2.6H2O 

(de l’hexahydratée de chlorure de nickel II avec une masse molaire de 129.599 g/mol) comme 

source de dopant. 

III.2.1 Caractérisation structurale 
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Figure III.1: Spectres de diffraction des rayons X des films minces de SnO2 en fonction de la 

concentration de nickel. 
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A partir des spectres DRX, on peut déterminer l’état des couches de SnO2 pure et 

dopées Nickel. Ces dernières, et selon les conditions expérimentales utilisées pour chaque 

dépôt, peuvent être cristallines, poly-cristallines ou bien amorphe. Pour comparer les effets 

des différents taux de dopant, nous avons fait des mesures DRX des films minces de SnO2:x 

at.%Ni (x = 0, 5.6, 9.1, 12.1 et 15.3). 

Les études DRX ont été réalisées pour des films minces de SnO2 non dopé et dopés Ni 

et ont été illustrées dans la figure III.1, afin d'avoir une idée sur les changements structural 

produits dans nos films élaborés en raison de l'association de Ni avec celui non dopé pour 

différents concentration de dopage. Suivant la figure III.1, il est intéressant de noter que d’une 

vue générale, tous les spectres de diffraction des rayons X ont les mêmes allures que celui de 

la couche mince de SnO2 non dopée. De plus, on observe la présence de plusieurs pics dans 

les spectres de diffraction du rayon X pour les films mines de SnO2 non dopé et dopés Ni à 2θ 

= 26°, 34°, 38°, 51°, 55°, 58°, 62°, 65°, 66° et 79° qui correspondent respectivement aux plans 

(110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), (112), (301) et (321). Ces pics trouvés sont en 

bonne accord avec les données du fichier JCPDS (Jointe Commety Powder Diffraction 

System) références Nᵒ 41-1445 [62–65], sont permis de confirmer la structure tétragonale-

cassitérite (rutile) de nos dépôts. Il est intéressant de dire que cette structure est typique pour 

les films de SnO2. Le même comportement à été observé par Azam et al. [66] sur les couches 

de SnO2 dopés Nickel préparés par la technique sol-gel. De plus, aucun pic de la phase 

impureté provenant du dopant Ni ou de leur oxyde n’est détectée, suggérant que la bon 

incorporation des ions Ni+2 dans la maille de SnO2. Toujours suivant la figure III.1 on constate 

aussi, une forte intensité du pic (100) pour le tau de dopage égal à 5.6 at.% avec une 

diminution graduelle de cette intensité pour les concentrations de Ni entre 9.1 et 12.1 at.%. 

Parce que les rayons ioniques de Sn+4 (0.71 Å) et Ni+2 (0.69 Å) sont presque identiques, le 

dopage ne devrait pas conduire à un grand changement dans la structure du réseau de SnO2 

[65-67]. C'est ce que nous avons observé ici. Aux concentrations de Ni entre 0 at.% et 12.1 

at.% on constate un pic majore (110), avec un changement d’orientation préférentielle (200) 

plus marquée dans le cas du film SnO2:15.3 at.%Ni qui peut être due à la nucléation par la 

présence de l'atome de Ni. 

III.2.1.1  La taille des cristallites des films élaborés 

La taille des cristallites (D) des différents échantillons a été déterminée tout d'abord à 

partir des spectres des diffractions. La taille des cristallites (D) correspondant à l'orientation 

(110) a été calculée en utilisant la formule de Scherrer [68-70]: 
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



cos

9.0
D                                                                                                                          (III.1) 

Où, 

λ: la longueur d'onde des rayons X. 

θ : l’angle de diffraction de Bragg. 

β: la largeur à mi-hauteur (FWHM) de pic en radian. 

La densité de dislocation (δ) est estimée par la relation suivante [71]: 

2

1

D
                                                                                                                                       (III.2) 

Nous avons calculé les valeurs de la déformation (ε) de nos films tout au long du plan 

(110) en utilisant cette formule [72]: 

4

cos
                                                                                                                          (III.3) 

Les résultats de la variation de la taille des cristallites, la densité de dislocation et de la 

déformation en fonction de concentration de dopage de nickel sont regroupés dans le tableau 

suivant : 

 

Echantillon D, (nm) δ, ((nm)-2) ε 

SnO2 non dopé 13 0.00554 0.00297 

SnO2:5.6 at.% Ni 18 0.00291 0.00178 

SnO2:9.1 at.% Ni  17 0.00323 0.00197 

SnO2:12.1 at.% Ni  16 0.00369 0.00211 

SnO2:15.1 at.% Ni  10 0.00866 0.00434 

Tableau III.1 : Valeurs de la taille des cristallites (D), la densité de dislocation (δ) et 

la déformation (ε) des films SnO2 non dopé et dopés Ni. 

On peut voir que, à partir de ce tableau, la taille des cristallites augmente à partir de 13 

nm dans le cas du film non dope pour atteindre 18 nm à une concentration de 5.6 at.%Ni. 

Cette augmentation de D est indiquée par la diminution des défauts structurels qui réduit la 

déformation (tableau III.1). Cependant, pour les concentrations en fluore de 5.6 at.% jusqu’à 

15.3 at.%, on observe une augmentation de la déformation confirmé par la détérioration de la 

qualité cristalline des films. Cette détérioration peut également être liée à la diminution de 
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l'intensité du pic (110) des couches dopées. Des résultats similaires ont aussi été trouvés par 

plusieurs auteurs, qui ont montré que la diminution de la taille des cristallites avec 

l'augmentation de la déformation entraîne une augmentation du nombre de défauts dans le 

réseau cristallin tel que: les limites des grains, les micro-contraintes et les dislocations [73-74]. 

Ceci est justifié par le calcul de la densité des dislocations (voir le tableau III.1). 

III.2.2 Caractérisation morphologique 

III.2.2.1 EDX et MEB 

Pour confirmer la composition des films nous avons eu recours à un microscope 

électronique équipé d'un système EDX, cela nous à permis de connaitre la composition des 

échantillons de SnO2 non dopé et dopés Ni.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Spectres EDX des échantillons (a) SnO2:5.6 at.%Ni (b) SnO2:15.3 

at.%Ni. 
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Les figures III.2(a) et III.2(b) reporte les spectres EDX typiques pour les films de SnO2 

dopé au minimum (5.6 at.%Ni) et au maximum (15.3 at.%Ni), respectivement. D'âpres les 

spectres EDX (figure III.2), on remarque la présence des trois éléments qui constituent le film: 

l’étain (Sn), l’oxygène (O) et le nickel (Ni) comme dopant, sans oublier d'autres éléments, qui 

sont dans le spectre originaire de notre substrat en verre ordinaire. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Images MEB des films (a) SnO2:5.6 at.%Ni (b) SnO2:15.3 at.%Ni. 

Les surfaces de nos films ont été analysées par la microscopie électronique à balayage 

(MEB). Cette technique d'analyse nous à permis d'obtenir des images sur la morphologie des 

couches de SnO2 non dopée et dopées Ni. Nous avons utilisés les même échantillons 

précédemment le SnO2:5.6 at.%Ni et le SnO2:15.3 at.%Ni puisque il s'agit de la même 

 

(a) 

 

 (b) 
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analyse. Les images de ces films sont reportées sur les figures III.3(a) et III.3(b). La figure 

III.3(a), qui correspond au film SnO2:5.6 at.%Ni, montre que la surface du film est rugueuse et 

très poreuse. Mais, la figure III.3(b) montre un film relativement homogène constitué de 

courtes nano-fibres complexes et une faible porosité. 

III.2.2.2 Angle de Contacte 

La figure III.4 montre les différentes photos qui apparaissent d'une goutte d'eau distillé 

d'un volume de 5 μl sur la surface de nos films déposés. Afin d'éviter tout effet de 

l'évaporation du liquide d’eau, toutes les mesures de l'angle de contact sont effectuées pendant 

5 secondes après le dépôt d'une goutte d'eau sur les films élaborés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Photo d’une goutte d’eau sur un film de : (a) SnO2 non dopé, (b) SnO2:5.6 

at.%Ni (c) SnO2:9.1 at.% Ni, (d) SnO2:12.1 at.% Ni et (e) SnO2:15.3 at.%Ni. 
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Figure III.5 : Variation de l'angle de contact pour les couches minces de SnO2 non dopée et 

dopées Ni. 

La figure III.5 montre la variation de l'angle de contact (CA) de la goutte d'eau sur des 

films de SnO2 non dopé et dopés Ni. Suivant la figure III.5, on remarque que l'angle de 

contact diminue au minimum pour le film dopé au 5.6 at.%Ni, d'une part, il y a également une 

augmentation de CA de 33.94° à 69.50° pour les films dopés 5.6 at.% et 15.3 at.%Ni, 

respectivement. Les valeurs d'angle de contact mesurées expérimentalement de nos films sont 

inférieures à 90° indiquant le caractère hydrophile. Cette variation de l'angle de contact en 

fonction du dopage en nickel est probablement due à la taille des pores disponibles, au rayon 

des pores et à leur distribution. Ainsi, la présence de porosité permet la diffusion des 

molécules d'eau dans les pores des films. Étant donné que la présence de pores dans les films 

peut également fournir plus de tunnels à la diffusion de gaz, donc le SnO2 dopé Ni peut être 

utilisé comme couche sensible dans les capteurs de gaz [75]. De plus, selon Tadanaga et al. 

[76], les films de SnO2 de nature hydrophile élaborés par la méthode de pulvérisation sont 

utilisés dans une grande variété d'applications telles que la fabrication de composants micro-

optiques et comme des électrodes transparentes en couche mince. 

III.2.3 Caractérisation optiques 

L’utilisation des couches de SnO2 comme conducteur des électrons dans les cellules 

solaires demande des couches minces ayant une grande transparence optique. Pour cette raison 

les spectres de transmissions des différentes couches de SnO2 non dopée et dopées Ni dans la 

gamme de dopage allant de 0 à 15.3 at.% sont effectuées dans la gamme des longueurs d’onde 
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du visible. Les spectres de la transmission T(λ) pour les couches minces élaborées sur des 

substrats en verre ordinaire sont obtenus pour une température ambiante dans la gamme de 

longueur d’onde (300 nm - 800 nm), et sont illustrés dans la figure III.6.  
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Figure III.6 : Spectres de transmission en fonction de la longueur d'onde des films minces de 

SnO2 non dopé et dopés Ni. 

Bien que l'allure générale des spectres soit identique, ceux-ci sont composés de deux 

régions: 

 Une région de forte transparence située entre 400 et 800 nm, on observe une 

amélioration de la transmittance en fonction du pourcentage de Ni avec une 

forte valeur de transmittance égale à 85% pour le film de SnO2:5.6 at.%Ni et 

d'environ une valeur moyenne de 75% pour les autres films dopés toute en 

mentionnant la présence des franges d’interférences pour touts les spectres. Des 

résultats similaires ont aussi été trouvés pour les films de SnO2 dopés et 

élaborés par d’autres méthodes [77].  

 Une région de forte absorption. Cette région correspond à l’absorption 

fondamentale (λ < 400 nm) dans les films de SnO2 non dopé et dopés Ni. Cette 

absorption est due à la transition électronique inter bande. La variation de la 

transmission dans cette région est exploitée pour la détermination du gap 

optique et le désorde (Energie d’Urbach).  
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Comme on peut le voir sur la même figure, pour des films dopés à  9.1 at.%Ni, 12.1 

at.%Ni et 15.3 at.%Ni on a une diminution de la transmittance de 78%, 77% et 74%, 

respictivement.  Donc cette diminution de la transmittance observée lorsque la concentration 

de dopant est > 5.6 at.%, est principalement due à la porosité des films élaborés. De plus, 

l'augmentation de la quantité de dopage en nickel peut être une autre raison de la décroissance 

de la transmission optique. 

III.2.3.1 Détermination de l’énergie du gap optique (Eg : bande interdite) 

A partir d’un spectre de la transmission dans le domaine UV-visible, on peut déterminer 

le gap optique. Pour un gap direct tel que celui du SnO2 non dopé et dopés Ni, le coefficient 

d'absorption (α) s’exprime en fonction du gap (Eg) selon l’équation suivante : 

   gEhBh  
2                                                                                                                    (III.4) 

Où, 

Eg : est le gap optique. 

B : est une constante. 

hʋ : est une énergie des photons incidents. 
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Figure III.7 : Détermination du gap optique par la méthode d’extrapolation à partir de la 

variation de (αhυ)2 en fonction de hυ pour nos films. 

Cette équation est dépend de la représentation graphique des variables (αhυ)2 en 

fonction du changement hυ et dessiner une tangente pour la partie linéaire de la courbe pour 
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couper l'axe d'énergie du photon au point (αhυ)2 = 0. Ce point d'intersection représente la 

valeur de l’énergie de gap optique (gap optique), comme montre la figure III.7. 
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Figure III.8 : Variation du gap optique des films de SnO2 préparés avec différents 

pourcentages de dopage en nickel. 

Sur la figure III.8, nous rapportons la variation du gap optique des films de SnO2 non 

dopé et dopés avec différents pourcentages de nickel. Suivant la figure III.8, l’écart d'énergie 

(Eg) mesuré variait entre 3.88 et 3.64 eV pour les films de SnO2 non dopé et dopés Ni, ce qui 

est similaire aux valeurs trouvées dans la littérature [78]. On observe aussi une augmentation 

de Eg pour atteindre une valeur maximale égal à 3.88 eV pour le film dopé à 5.6 at.%Ni, qui 

est plus grande de l'énergie de la bande interdite de l’oxyde d’étain massif (Eg = 3.6 eV) [79]. 

Le même résultat a été observé par d'autres chercheurs [63, 80-81]. Ceci est probablement dû 

à l'augmentation de la concentration des électrons libres pouvant résulter des sites interstitiels 

occupés par les atomes dopants qui sont la principale source de donneurs dans les films de 

SnO2. Ce phénomène est connu sous le nom d'effet Burtein-Moss (BM) [82]. Autrement dit, 

le décalage vers le bleu au début d’absorption de la couche mince de SnO2:5.6 at.%Ni est lié à 

l’augmentation de la concentration de porteurs de charges bloquant les états les plus bas de la 

bande de conduction (effet de Burstein- Moss). D’autre part, l’ajoute de la concentration de 

dopant de 5.6, 9.1, 12.1 et 15.3 at.%Ni réduit l'énergie de bande interdite de 3.88, 3.85, 3.79 et 

3.64 eV, respectivement. Un tel rétrécissement de la bande interdite est également observé 

dans le cas de films minces de ZnO dopés Co [83], est attribué à la présence de Co sur le site 

cationique de la matrice hôte. De plus, Ni devrait être présent sur le site Sn du réseau SnO2, ce 
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qui conduit au rétrécissement de la bande interdite observé. Il ressort clairement de la 

discussion ci-dessus que les ions Ni ont été incorporés dans le réseau SnO2 et affectent les 

propriétés de semi-conductrice du matériau en adaptant l'énergie de la bande interdite [84]. 

Selon Ahmed et al. [85] cette diminution de Eg en fonction du dopage pourrait être due à la 

formation de sous-bandes entre la bande interdite, la bande de conduction et les sous-bandes, 

qui sont fusionnées avec la groupe de conduction pour former un groupe continuez. Selon ces 

résultats, on peut conclure que le dopage de Ni = 5.6 at.%Ni semble être un facteur critique 

pour une amélioration de la bande interdite, ce qui suggère l'influence sur les propriétés 

optiques. 

III.2.3.2 Détermination de l’énergie d’Urbach (désordre) 

Le spray pyrolyse est une méthode de dépôt dans laquelle la croissance du film se fait 

par réaction pyrolytique. Dans cette situation, les atomes arrivant sur le substrat peuvent se 

fixer au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes qui sont dans le réseau du film 

ne sont pas généralement dans une position idéale, d’où l’apparition des écarts dans la largeur 

des liaisons Sn-O. Dans ce cas, les bords de bandes délimités par Ev et Ec du réseau cristallin 

seront étendus. On appelle ces états des états localisés formés en queues de bande aux 

frontières de la bande interdite, dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies 

supérieures à Ev et inférieures à Ec, se trouvent ces états (voir la figure III.9). Par ailleurs, la 

largeur de queue de bande est appelé aussi énergie d’Urbach est synonyme du désordre. 

 

Figure III.9 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [20]. 

Lorsque le désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons 

pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Il est possible de 

déduire le désordre à partir de la variation des coefficients d’absorption. Le coefficient 

d’absorption est lié au désordre par la loi [72]: 
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En traçant ln(α) en fonction de l’énergie du photon (hυ), on peut accéder à la 

détermination de la valeur de désordre (E00) comme illustré dans la figure III.10. 
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Figure III.10 : Détermination de désordre par la méthode d’extrapolation à partir de la 

variation ln(α) en fonction de hυ pour des films de SnO2 préparés avec différents pourcentages 

de dopage en nickel. 

La figure III.11 montre la variation du gap optique et celle du désordre pour les films de 

SnO2 non dopé et dopés Ni, le gap optique et le désordre varient de manière inverse. Ceci 

suggère que le gap optique dans nos films est gouverné par le désordre. D’après les travaux de 

Ilican et al. [86] et Paul et al. [87], ces résultats sont on bonne accord. On peut conclu que 

cette résultat confirme qu’il y’a une tendance tout à fait semblable dans la corrélation entre le 

gap optique et la variation du désordre. De plus, toujours suivant la figure III.11, on constate 

une diminution du désordre apparaît avec l'introduction de dopage en 5.6 at.%Ni dans le 

réseau de SnO2. Cette diminution est probablement due à la diminution du désordre structurel 

et à l'amélioration de la stœchiométrie. L'évolution de l'énergie d'Urbach dépend donc de la 

variation du gap optique. Ce résultat est en bon accord avec celui de Qi et al. [88]. De plus, 

avec l'augmentation du dopage entre 5.6 at.% et 15.3 at.% on a une augmentation de l'énergie 
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d'Urbach. Ce comportement est dû au fait que le film de SnO2 non dopé présente moins 

d'impureté, moins de défauts et moins de désordres dus à la composition chimique presque 

complète. Il convient de rappeler qu'à des taux de croissance élevés, les atomes n'ont pas le 

temps de se réorganiser et d'occuper des sites stables et favorables, ce qui se traduit par 

l'apparition d'une grande densité de défauts structuraux caractérisés par un grand désordre 

dans le réseau du film. 
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Figure III.11 : Variation du gap optique et désordre des films de SnO2 préparés avec 

différents pourcentages de dopage en nickel. 

III.2.4 Caractérisation électrique (quatre pointes) 

Les films transparents doivent emplir deux conditions : une bonne transmission 

optique et une résistivité électrique faible. Ceci est particulièrement important pour les 

applications dans les cellules solaires parce que la transmission optique élevée dans le 

domaine visible améliore le photo-courant généré et la faible résistivité conduit vers une 

bonne conductivité de la cellule. 

L'évolution de la résistivité électrique (ρ) du film de SnO2 pur et dopés est donnée sur la 

figure III.12. On peut voir d’après la figure III.12, que l'ajout de dopant conduit d'abord à une 

augmentation de la résistivité de 3.724 à 8.556 Ω.cm lorsque la concentration du dopant passe 

de 0 at.% à 5.6 at.%. Ce comportement a été observé par d'autres auteurs [89-90]. Très 

récemment, Abdi et al. [91] ont élaboré des couches minces de SnO2 dopés Ni par la méthode 

de sol gel et ils ont attribué une telle augmentation de la résistivité électrique à l'augmentation 

des limites de grains produit une plus grande diffusion des porteurs. Toujours suivant la figure 
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III.12, au-dessus de la concentration de 5.6 at.%Ni, on constate que les films de SnO2:9.1 

at.%Ni, SnO2:12.1 at.%Ni et SnO2:15.3 at.%Ni présentent une résistivité inférieure à celle du 

film de SnO2 pur. Cette diminution de ρ qui est probablement due à l'augmentation du nombre 

de porteurs libres. Par conséquent, les atomes de nickel dans le film sont électriquement actifs 

d'une part. D'autre part, cette diminution peut être due à la substitution de Sn+4 par Ni+2, qui 

crée plus de niveaux donneurs. Des résultats similaires ont été rapportés précédemment par 

différents auteurs [66, 93-94]. Cela indique l'amélioration de la propriété électrique, due à 

l'augmentation de la mobilité des charges porteuses, souvent montrée par les couches minces 

d'oxyde en incluant des ions (Co, Ni et Fe) comme dopant dans le réseau [91]. Il est 

intéressant de noter que la meilleure valeur de la résistivité électrique égale à 0.015 Ω.cm 

obtenue dans ce travail pour le dopage de 15.3 at.%Ni est inférieure à celle de 28.3 Ω.cm 

rapportée par Abdi et al. [91]. 
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Figure III.12 : Variation de la résistivité électrique pour les couches minces de SnO2 

pur et dopées Ni. 

III.3 Effet du dopage au zinc 

Dans cette partie, nous avons étudié l'influence la concentration de dopage en zinc sur 

les propriétés optoélectroniques des films à base de SnO2 élaborés par spray pyrolyse en 

utilisant dans cette thèse comme source de dopant  l’acétate de Zinc (Zn(CH3COO)2.2H2O). 
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III.3.1 Caractérisation structurale 
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Figure III.13 : Spectres de diffraction des rayons X des films SnO2 pur et dopés zinc (5.6 

at.%, 9.1 at.% et 12.1 at.%). 

 

La figure III.13 présente la diffraction des rayons X de couches minces de 100% SnO2 

et dopées Zn (SnO2:x at.%Zn) pour différents dopages de 5.6 at.%, 9.1 at.% et 12.1 at.%. 

Selon la figure précédente, on constate deux pics identifiés comme ayant des orientations 

préférentielles pour le SnO2 non dopé et dopés qui sont (110) situés autour de l'angle 26° et 

(211) situés autour de l'angle 51° respectivement. De plus, on remarque aussi la présence des 

autres pics minoritaires (101), (200), (220), (310), (301) et (321) pour tous les films élaborés. 

La présence de tels pics confirme que la structure de SnO2 non dopé et dopés Zn est poly-

cristalline avec une structure tétragonale de type rutile, ce qui est en accord avec celles 

rapportées dans la carte JCPDS (41-1445) [34,95,96] et aucun pic de ZnO est apparu dans le 

diagramme DRX. Des résultats similaire ont été trouvés pour les films à base de SnO2 dopés 

Zn [96-97]. 
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Pour mieux voir ce comportement nous avons fait un agrandissement du pic (110) 

comme montre  la figure III.14. On remarque d’après la figure III.14, une augmentation de 

l'intensité du pic (110) pour le film dopé à 5.6 at.%Zn avec une diminution de l’intensité de ce 

pic pour les films de SnO2:9.1 at.%Zn et de SnO2:9.1 at.%Zn. L'augmentation de l'intensité du 

pic (110) est probablement due à l'amélioration de la structure cristalline, autrement dit, la 

diminution de ce pic pour les concentrations 9.1 at.%Zn et 12.1 at.%Zn peut s'expliquer par 

l'incorporation du cation Zn+2 dans les sites substitutionnels du réseau de SnO2, ceci suggère 

que l'incorporation substitutionnelle des cations Zn+2 dans les sites Sn+4 a lieu dans ces 

conditions de croissance. Ce résultat est en bon accord avec les travaux de Wang et al. [98]. 

Selon Bilgin et al. [99], cette diminution de l'intensité du pic le plus intense (110) avec les 

fortes concentrations de Zn provoque une diminution du nombre de porteurs de charges et 

donc une augmentation de la résistivité. De plus, on voit que l'augmentation du dopage en 

zinc déplace le pic (110) vers les angles inférieurs. Ce décalage indique la présence de 

contraintes dans les couches déposées. De plus, il révèle directement l'incorporation de 

l'atome de Zn à la position de Sn dans la matrice de SnO2. 
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Figure III.14 : Position de pic (110) de la diffraction des rayons X et leurs intensités pour les 

films SnO2 pur, SnO2:5.6 at.%Zn, SnO2:9.1 at.%Zn et SnO2:12.1 at.%Zn. 

III.3.1.1 Taille des cristallites 

La taille des cristallites des diverses couches de SnO2 non dopée et dopées Zn a été 

calculé à partir de la largeur à mi-hauteur du pic (110). La taille des cristallites est toujours 
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calculée d’après la formule de Scherrer (équation III.1). L'évolution de D en fonction des 

pourcentages de dopage en Zn est illustrée sur la figure III.15. 
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Figure III.15 : Variation de la taille des cristallites et FWHM des films SnO2/at.%Zn (0%, 

5.6 at.%, 9.1 at.% et 12.1 at.%). 

D’après la figure III.15, on remarque que les valeurs de la largeur à mi-hauteur 

(FWHM) changent inversement avec la taille des cristallites. Comme on peut le voir aussi, les 

variations de FWHM et de D sont très bien corrélées [100]. De plus, on observe aussi une 

augmentation de D de nos films élaborés jusqu'à le film dopé à 5.6 at.%Zn, au-delà de cette 

valeur de dopage (5.6 at.%Zn) on a une diminution de la taille des cristallites. Le même 

comportement a été observé par Bannur et al. [101] en étudiant des films de SnO2 dopés Zn 

déposés par la technique de spray pyrolyse. L'augmentation de la taille des cristallites obtenue 

pour le film de SnO2:5.6 at.%Zn s'explique par l'amélioration de la qualité cristalline de la 

couche, comme montre le spectre de DRX (figure III.13). En d'autres termes, cette croissance 

de D est due à la diminution des défauts (tableau III.2). De plus, la diminution de la taille des 

cristallites pour les concentrations de 5.6 at% et 12.1 at.% peut être attribuée à l'augmentation 

de la densité des sites de nucléation dans les films dopés, ce qui conduit à la formation de 

cristallites plus petites [95]. Selon Mishra et al. [102], cette diminution de la taille des 

cristallites en fonction du dopage en Zn s'interprète par la substitution des cations Sn+4 aux 

cations Zn+2 dans le réseau cristallin.Les valeurs calculées de la densité de dislocation et la 

micro-contrainte (déformation) de SnO2 pur et dopés Zn sont regroupés sur le tableau suivant. 
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Echantillon δ, (nm-2) ε 

SnO2 non dopé 0.0115  0.00371 

SnO2:5.6 at.% Zn 0.0085 0.00320 

SnO2:9.1 at.% Zn  0.0117 0.00376 

SnO2:12.1 at.% Zn  0.0172 0.00454 

Tableau III.2 : Résume les valeurs de la densité de dislocation (δ) et la déformation 

(ε) des films de SnO2 non dopé et dopés zinc. 

Nous remarquons que les valeurs de la déformation décroit à partir de 0.00371 dans le 

cas du non dopé pour atteindre 0.00320 à une concentration de 5.6 at.% du dopant. Cette 

diminution de la déformation confirme la bonne qualité cristalline de la couche mince de 

SnO2:5.6 at.%Zn. Ce  résultat est en bon accord avec la littérature [103]. En d'autres termes, 

on constate aussi une croissance de la déformation (et de la densité de dislocation) avec 

l’augmentation du taux de dopage pour devenir 0.00376 (δ = 0.0117 nm
-2) et 0.00454 (δ = 

0.0172 nm
-2)  pour les concentrations de 9.1 at.%Zn et  12.1 at.%Zn respectivement, alors que 

les valeurs de la taille des cristallites est diminué (figure III.15). Ce comportement confirme 

une dégradation de la qualité cristalline des films de SnO2 dopés Zn pour les concentrations 

élevés. Cette détérioration des couches dopées est clairement visible sur la figure III.14 par la 

diminution de l'intensité du pic des films dopés de 5.6 at.% à 12.1 at.%. Les résultats obtenus 

sont en bon accord avec plusieurs articles scientifiques qui montrent que la diminution de la 

taille des cristallites avec l'augmentation de distorsion induit des défauts dans le réseau [104-

105]. 

III.3.2 Caractérisation morphologique 

III.3.2.1 EDX et MEB 

La figure III.16 montre des spectres EDX typiques pour les films de SnO2 non dopé 

(figure III.16(a)), de SnO2:5.6 at.%Zn (figure III.16(b)) et SnO2:12.1 at.%Zn (figure 

III.16(c)). La figure III.16(a) montre le spectre du film de SnO2 non dopé, dont on a observé 

les pics relatifs aux éléments de l’étain (Sn) et de l’oxygène (O). Des pics similaires d'étain et 

d'oxygène sont également observés dans les spectres des figures III.16(b) et III.16(c) relatives 

aux films de SnO2 dopés respectivement à 5.6 at.%Zn et 12.1 at.%Zn, l'émergence de deux 

pics correspondants avec du zinc a été notée. Les pics relatifs au silicium dans les trois 

spectres de la figure III.16, proviennent du substrat de verre ordinaire utilisé dans ce travail.  
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Figure III.16 : Spectres EDX typiques d'échantillons (a) 100% SnO2, (b) SnO2:5.6 at.%Zn 

et (c) SnO2:12.1 at.%Zn. 
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La morphologie des films est étudiée par MEB. Les micrographies de la surface des 

films de SnO2 non dopé, SnO2:5.6 at.%Zn et SnO2:12.1 at.%Zn obtenues par la microscopie 

électronique à balayage (MEB) sont présentées sur les figures III.17(a), III.17(b) et III.17(c), 

respectivement. A partir de ces figures, les observations au MEB ont montré que les couches 

de SnO2 non dopée et dopées sont relativement denses et rugueuses. On observe aussi pour le 

film dopé à 5.6 at.%Zn, la surface est compacte avec une structure nanométrique granulaire et 

distribuée de manière aléatoire (figure III.17(a)). Alors que dans le film dopé avec 12.1 

at.%Zn, la surface est plus rugueuse par rapport aux films déposés indique que le film de 

SnO2:12.1 at.%Zn a une surface spécifique plus élevée que les autres films. 
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Figure III.17 : Micrographies MEB de la surface des échantillons (a) 100% SnO2, (b) 

SnO2:5.6 at.%Zn et (c) SnO2:12.1 at.%Zn. 
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Figure III.18 : Image d’une goutte d’eau sur la surface d’un film de : (a) SnO2 non dopé, (b) 

SnO2:5.6 at.%Zn (c) SnO2:9.1 at.%Zn et (d) SnO2:12.1 at.%Zn. 
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La figure III.18 montre les différentes images d'une goutte d'eau distillé d'un volume 

de 5 μl des films de 100% SnO2, SnO2:5.6 at.%Zn, SnO2:9.1 at.%Zn et SnO2:12.1 at.%Zn. 
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Figure III.19 : Variation de l'angle de contact pour les couches minces de 100% SnO2, 

SnO2:5.6 at.%Zn, SnO2:9.1 at.%Zn et SnO2:12.1 at.%Zn. 

La figure III.19 indique la variation de l’angle de contact (θ) de la goute d’eau des 

films de SnO2 non dopé et dopés à diverses concentrations de Zn. Suivant la figure III.19, 

l'angle de contact est dans la gamme de 45° jusqu’à 88° en fonction des différentes 

concentrations de Zn a été remarquée. Les valeurs mesurées expérimentalement de θ pour nos 

films sont < 90° qui décrivent le caractère hydrophile. Le même comportement a été observé 

par Khalfallah et al. [34] en étudiant les films de SnO2 dopés Ni déposés par la technique de 

spray pyrolyse et qui sont utilisés dans les dispositifs optoélectroniques à faible coût. Ce 

comportement pourrait être attribué à l'effet de la densité des couches, de la rugosité de 

surface, du mode de préparation des couches minces [90]. De plus, on remarque aussi une 

augmentation de la valeur de l'angle de contact avec l'ajout de Zn à 5.6 at.% (θ = 88°), puis 

une diminution pour le film dopé Zn à 12.1 at.% (θ = 45°) ont été signalées (voir la figure 

III.19). Ce phénomène est probablement dû à la variation de la taille des cristallites (comme 

indiqué dans la figure III.15) et de la rugosité de surface (figure III.17). Le même résultat a 

été observé par Eskandari et al. [106] en étudiant des films de Cu2O déposés par spin-coating 

pour des températures de dépôt variant entre 250 °C et 500 °C. Suivant la littérature [90], la 

variation de l'angle de contact est contrôlée par la rugosité de surface des films élaborés. Ceci 

est en bon accord avec les résultats de MEB et de la taille des cristallites. D'après ces 
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résultats, on peut conclure que la concentration de dopage égale à 5.6 at.% peut être 

considérée comme une concentration critique dans le changement de la morphologie de la 

surface du SnO2 dopés Zn, qui est liée aux changements de la rugosité de la surface dans le 

processus de cristallisation. 

III.3.3 Caractérisation optique 

La figure III.20 représente les courbes de transmission optique des couches minces 

d’oxyde d’étain (SnO2) non dopée et dopées Zn en fonction de la longueur d'onde comprises 

entre 300 nm et 800 nm.  
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Figure III.20 : Spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des films de 

SnO2 pour différents taux de dopage en zinc. 

On note sur la figure III.20 que lorsque la concentration de dopage augmente, la 

transmittance augmente jusqu'à 87% pour le dopage de 5.6 at.%Zn et diminue pour des 

concentrations de dopage comprises entre 5.6 at.%Zn et 12.1 at.%Zn. Ce comportement peut 

être dû à l'augmentation de la rugosité de la surface des films (figure III.17). Le même 

comportement a été observé par le travail de Shinde et al. [107]. Il a été constaté que le film 

dopé avec 5.6 at.%Zn avait une valeur de transparence égale à 87 %, ce qui est grande par 

rapport les valeurs rapporté dans les Réfs. [108-110]. Ces résultats expliquent l'amélioration 

de la transmittance visible qu'il convient d'attribuer à la plus grande taille des cristallites 

[111]. La valeur de la transmittance (87%) trouvée dans notre présent travail est améliorée par 

rapport à celle donnée par Cho et al. (T = 85%) [108] pour des films de SnO2 dopés Zn 
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déposés par pulvérisation RF et selon Abdallah et al. [109] le dopage de SnO2 avec du zinc 

déposé par spray pyrolyse ultrasonique ayant une transmittance élevé égale à 75%. 

L'augmentation de la transmittance pourrait être attribuée à la cristallisation des films. De 

plus, la valeur élevée de la transparence trouvée pour le film de SnO2:5.6 at.%Zn est associée 

à la bonne cristallinité. Par conséquent, ce résultat est important pour les applications 

industrielles, en particulier dans les cellules solaires en couche mince comme électrode 

transparent. D'autre part, la diminution de la transmittance pour les concentrations de dopage 

variant entre 5.6 at.%Zn et 12.1 at.%Zn peut être due à l'augmentation de la dispersion des 

photons due aux défauts cristallins qui sont d'autre part créés par la distorsion du réseau. 

Selon les travaux de Shinde et al. [107], la réduction de la transmission optique est due à 

l'absorption des porteurs libres de photons. Ce résultat est en bon accord avec ceux de DRX. 

De plus, cette diminution de T(%) est due à la surface rugueuse du film [100]. 

III.3.3.1 Détermination de l’énergie du gap optique (Eg : bande interdite) 

La largeur de bande interdite des couches minces de 100% SnO2 et dopées zinc a été 

déterminée à partir des spectres de transmission au moyen de la méthode graphique de la 

relation III.4. La figure III.21 donne une illustration de détermination d’Eg des couches 

minces de SnO2 en fonction de taux de dopage en Zn. 

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

0,0

2,0x10
14

4,0x10
14

6,0x10
14

8,0x10
14

1,0x10
15

1,2x10
15

Energie du photon (eV)

 
(

h

)2

 (
C

m
-2
 e

V
2
) 

 

 

 SnO
2
 non dopé

 SnO
2
:5.6 at.% Zn

 SnO
2
:9.1 at.% Zn

 SnO
2
:12.1 at.% Zn

 

Figure III.21 : Evolution de l’énergie du gap optique de SnO2 dopés pour différents 

concentration de Zn (0 – 12.1 at.t%). 
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Figure III.22 : Variation du gap optique des films de SnO2 pur, SnO2:5.6 at.%Zn, SnO2:9.1 

at.%Zn et SnO2:12.1 at.%Zn. 

La variation de l’énergie du gap obtenu pour les films de SnO2 pur et dopés zinc est 

illustrée dans la figure III.22. On observe que l'ajout du dopant décale le seuil fondamental 

d'absorption vers les grandes énergies (courte longueur d'onde), comme indiqué dans la figure 

III.22. Ce résultat signifie un élargissement du gap optique. En effet, celle-ci passe de 3.84 à 

3.88 eV lorsque la concentration du dopant passe de 0 à 5.6 at.%Zn. Cette augmentation est 

due à l'augmentation de nombre des porteurs libres, peut s'expliquer par l'efficacité du dopage 

par les atomes de zinc qui sont incorporés dans le film par les sites de substitution. De plus, 

cette croissance de Eg est due à l'amélioration de la qualité cristalline qui est confirmée par la 

caractérisation DRX. Autrement dit pour des concentrations en zinc > 5.6 at.% on observe 

une réduction du gap optique, cette réduction peut être interprétée par la dégradation de la 

qualité cristalline ou peut être due au désordre causé par des défauts électroniques et des 

impuretés dans le réseau de SnO2. Ces résultats sont en accord avec ceux publiés par plusieurs 

auteurs [112-113]. L'étude de Mishra et al. [114] sur les films de SnO2 dopés Zn, montre la 

même tendance du gap optique qui augmente pour des concentrations inférieures à 1 at.% Zn, 

au-delà de cette concentration le gap diminue. Khalfallah et al. [34] ont trouvé la même 

variation du gap optique en fonction de la concentration du dopant pour les couches 

SnO2:at.%Ni déposées par spray pyrolyse. De plus, la valeur du gap optique trouvée (3.88 eV) 

pour le film dopé à 5.6 at.%Zn est supérieure à celle donnée par Xu et al. (3.34 eV) [110] et 
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Kumar et al. (3.67 eV) [115]. Par conséquent, on peut conclure que l'ajout de 5.6 at.%Zn au 

film de SnO2 améliore le gap optique. 

III.3.3.2 Détermination de l’énergie d’Urbach (désordre) 
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Figure III.23 : Variation de ln(α) par rapport à l'énergie photonique pour nos films. 

Pour déterminer le désordre des couches minces de SnO2 non dopée et dopées Zn, on 

trace ln(α) en fonction de hυ comme le montre la figure III.23.  
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Figure III.24 : Variation de désordre (E00) des films de SnO2 pur et dopés Zn. 
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La variation du désordre (énergie d'Urbach) en fonction de la concentration de Zn est 

représentée sur la figure III.24. Il a été remarqué que l'évolution de l'énergie d'Urbach est 

inversement proportionnelle à celle du gap optique. Le même résultat a été rapporté dans 

plusieurs travaux [107, 116]. La relation de la variation inverse entre E00 et Eg est logique car 

le désordre est caractérisé par la largeur de la queue de la bande de valence ou de conduction 

et le gap optique est la différence d'énergie entre les queues des deux bandes. Il y a également 

une diminution de E00 pour le film de SnO2 :5.6 at.%Zn. Après cette valeur, l'énergie d'Urbach 

augmente avec l'ajout des concentrations de 9.1 at.%Zn jusqu’à 12.1 at.%Zn. Cette 

diminution de désordre mène à une amélioration de la stœchiométrie. Par conséquent, il est 

conclu que le film de SnO2 dopé avec 5.6 at.%Zn présente une bonne qualité structurelle. 

III.3.4 Caractérisation électrique (quatre pointes) 
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Figure III.25 : Variation de la résistivité électrique de nos films. 

La figure III.25 montre la variation de la résistivité des films de SnO2 en fonction des 

différents pourcentages de dopage en zinc. Selon la figure III.25, on constate que la résistance 

électrique de la couche de SnO2 non dopée a une valeur de 3.724 Ω.cm. Avec le dopage elle 

diminue à un minimum de 0.044 Ω.cm pour 5.6 at.% en Zn puis commence à augmenter pour 

atteindre la valeur de 1.684 Ω.cm à 12.1% en dopage. Ces comportements peuvent être 

expliqués comme suit: la chute initiale de la résistivité électrique pour le film de SnO2:5.6 

at.%Zn est probablement due à l'augmentation du nombre de porteurs libres, de sorte que les 

atomes de zinc dans le film sont électriquement actifs. Comme cette diminution de la 

résistivité peut être corrélée à une augmentation de la mobilité des porteurs de charge qui 
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s'explique par l'augmentation de la taille des cristallites (figure III.15). La même observation a 

été trouvée par Abdallah et al. [109], la diminution de la résistivité en fonction de la 

concentration est due à l'augmentation des défauts qui agissent comme donneurs dans la 

couche mince semi-conductrice. De plus, cette diminution dans la valeur de la résistivité peut 

s'expliquer par le remplacement de Sn+4 par les cations Zn+2. Cette réduction est probablement 

due à la réduction du désordre (figure III.24), la réorganisation du réseau s'accompagne de la 

réduction des atomes de Zn en position inertielle. Des résultats similaires ont également été 

trouvés pour le SnO2/Zn [117]. Cependant, l’augmentation de la résistivité peut s'expliquer 

par la surface rugueuse où la mobilité des porteurs de charge sera réduite par l'augmentation 

de la diffusion en surface des porteurs de charge mobiles. Ce résultat est en bon accord avec 

Baraneedharan et al. [117].  

Le tableau III.3 présente les valeurs de la résistivité électrique pour les couches minces 

de SnO2 dopée Zn déposées par différentes techniques. Selon le tableau III.3, il est intéressant 

de noter que la meilleure valeur de la résistivité électrique obtenue dans ce travail est 

inférieure à celle obtenue par les techniques de : spray pyrolyse, spin coating, CVD et 

pulvérisation RF. 

Technique Temperature, (°C) Résistivité, (Ω.cm) Réf. 

Pulvérisation RF - 0.130 58 

Spray pyrolyse 340 0.133 50 

Spray pyrolyse 340 0.275 59 

Spray pyrolyse 400 0.044 Notre travail 

Figure III.3 : Comparaison de la résistivité électrique de SnO2 dopé Zn élaborés par 

différents techniques. 

III.4 Effet du dopage au fluor  

Dans cette partie, nous avons étudié l'influence la concentration de dopage en fluor sur 

les propriétés physiques de couches minces à partir de l’oxyde d’étain élaborées par spray 

pyrolyse en utilisant comme source de dopant le fluorure d'ammonium (NH4F) avec une 

masse molaire de 37.0369 g/mol. 
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III.4.1  Caractérisation structurale 
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Figure III.26 : Spectres de diffraction des rayons X des films de SnO2 obtenus avec 

différentes concentrations de dopage en fluor. 

Les spectres de DRX obtenus des films de SnO2 pur et dopés fluor de 13.8 – 20.7 at.% 

sont donnés dans la figure III.26. Dans l'intervalle de balayage (2θ) entre 20 - 80ᵒ, on voit que 

plusieurs pics sont situés à 26.98°, 34.19°, 38.47°, 52.04°, 62.14° et 65.98° correspondant aux 

plans de diffraction (110), (101), (200), (211), (310) et (301) respectivement. La présence de 

tels pics confirme que la structure de 100% SnO2 et dopée fluor est polycristallin et tétragonal 

et convient bien avec le fichier international d’identification des poudre de SnO2 (JCPDS N° 

41-1445) ayant la structure cassitérite (rutile tétragonal) [34, 18]. De plus, on remarque aussi 

deux pics sont présents avec des orientations préférentielles qui sont (110) et (200) 

respectivement pour les SnO2 dopés dans les intervalles 0 – 13.8 at.% et 17.2 - 20.7 at.%. Ce 

changement préférentiel de l’orientation (200) au lieu de (110) durant la croissance des 

couches est probablement dûe à la nucléation causée par la présence de l’atome du F avec des 

concentrations élevées. Avec l'augmentation de la concentration de dopage au fluor, la 

structure du rutile reste la même. D'autres plans principaux de cassitérite ont également été 

détectés mais avec des intensités significativement plus faibles. Il ressort des spectres DRX 

qu'aucun pic de la phase d'impureté provenant du dopant F. Ceci s'explique facilement par la 

forte dilution du fluor dans la structure de SnO2 par le remplacement des atomes d’O par des 

atomes de F dans les films de SnO2/F [120]. Le même résultat a été observé par Khelifi et al. 
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[121] en étudiant des films de SnO2:F déposés par pulvérisation ultrasonique pour des 

concentrations de fluor variant entre 2 % et 5 % avec une température de substrat égale à 450 

°C. 

III.4.1.1 Taille des cristallites 

La taille des cristallites a été calculée à partir de la formule de Scherrer et de la densité 

de dislocations (δ) pour le pic (110). Le tableau III.4 résume les valeurs de la pleine largeur à 

mi-hauteur (FWHM), la taille des cristallites et la densité de dislocations des différentes 

couches de SnO2 non dopée et dopées en fonction de la concentration du dopant en F. 

Echantillon FWHM D, (nm) δ, (nm-2) 

SnO2 non dopé 0.53777 15.189 0.0043 
SnO2:13.8 at.% F 0.48347 16.907 0.0034 

SnO2:17.2 at.% F 0.37513 21.767 0.0021 

SnO2: 20.7 at.% F 0.51684 15.802 0.0040 

 

Tableau III.4 : Variation de FWHM, la taille des cristallites et la dislocation de nos films. 

Les valeurs de FWHM, de la taille des cristallites et la dislocation en fonction de la 

concentration en dopant fluor sont résumées dans le tableau III.4. On remarque d’après le 

tableau au-dessus, que les valeurs de la taille des cristallites augmente de 15.189 nm dans le 

cas de film non dopé pour atteindre la valeur de 21.767 nm du film de SnO2:20.7 at.%F 

lorsque la dislocation diminue en raison du remplacement des atomes d’oxygène par de fluor 

dans le réseau SnO2/F [120]. Selon Bouhdjer et al. [122] cette augmentation de D est 

probablement due à l'augmentation des atomes de fluor arrivant sur le substrat qui ont un 

grand rayon atomique, provoquant ainsi une augmentation des nombres de nucléation qui se 

combinent pour former des grains plus gros. Au-delà de la concentration 17.2 at.%F, la taille 

des cristallites diminue (DSnO2:20.7 at.%F  = 15.802 nm) est probablement due à l'incorporation 

d'ions de F- dans le réseau de SnO2 qui prend des sites interstitiels [121]. 

III.4.2 Caractérisation morphologique 

III.4.2.1 EDX et MEB 

Les spectres EDX des films de SnO2 non dopé et dopés 20.7 at.%F sont présentés sur 

la figure III.27. L'analyse indique la présence des éléments Sn, O et F formant la couche de 

SnO2 non dopé et de SnO2 dopé F. 
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Figure III.27 : Spectre EDX de couches minces de (a) 100% SnO2 et (b) SnO2:20.7 at.%F. 

La morphologie et la structure de la surface des films sont étudiées au moyen 

d'observations de MEB, comme indiqué dans la figure III.28. Sur la figure III.28(a), on 

observe que la surface du film de SnO2 non dopé a un aspect rugueux. Il est formé 

d'agglomération irrégulière de grains avec l'aspect d'une phase cubique. La figure III.28(b) 

illustre que la surface du film SnO2:20.7 at.%F est uniforme et se compose de nanofleurs 

cristallines (comme le montre le grossissement) compactes et denses. Les nanofleurs 

cristallins sont répartis en douceur sur le substrat de verre avec une forte adhérence et sans 

défauts macroscopiques tels que des vides et des fissures. On observe également, la phase 

cubique de SnO2 disparaît. 

 

 

 

 

 

(a) Elément Atomique (%) 

Sn 36.371 

O 63.145 

 

 

(b) Elément Atomique (%) 

Sn 28.737 

O 58.059 

F 8.205 
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Figure III.28 : Micrographies électroniques à balayage des films minces de a) SnO2 

non dopé et b) SnO2:20.7 at.%F. 

III.4.2.2 Angle de Contacte 

La figure III.29 montre les différentes images statiques de nos films toujours obtenu à 

partir d'une goutte d'eau d'un volume de 5 μl et après 5 secondes (pour éviter tout effet 

d'évaporation de l'eau liquide). 
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Figure III.29 : Images statiques de l’angle de contact de nos films. 
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Figure III.30 : Variation de l’angle de contact d’une goutte d’eau distillé des films de SnO2 

pur et dopés avec différentes concentrations de F. 
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La figure III.30 montre la variation de l'angle de contact (CA) avec une goutte d'eau 

des films de SnO2 non dopé et dopés F. A partir de la figure précédente, on constate une 

augmentation de CA en fonction de l'ajout de F de 51° jusqu'à 140°. Le même résultat a été 

observé par Ben Ameur et al. [123] en étudiant des films de SnO2 non dopé et dopés F 

déposés par la technique de spray pyrolyse. Pour les films non dopé et dopés à 13.8 at.%F, les 

valeurs de l'angle de contact sont < 90°, ce qui décrit le caractère hydrophile. Ce 

comportement est similaire aux résultats rapportés dans la littérature, tels que les couches 

minces de SnO2 dopés Ni [34] et de SnO2 dopés Zn [18]. Ce caractère présente une 

caractéristique prometteuse pour les applications photocatalytiques [124] et capteurs de gaz 

[121, 125-130]. Cependant, au-delà de 13.8 at.%F les valeurs de l'angle de contact mesurées 

sont > 90°, ce qui montre le caractère hydrophobe des films produits par le procédé spray 

pyrolyse. Ce caractère présente une caractéristique importante pour les cellules solaires en 

couche mince. 

III.4.3 Caractérisation optiques 
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Figure III.31 : Spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des films de 

SnO2 pour différents taux de dopage de fluor. 

Les spectres de transmission optique des couches de SnO2 non dopée et dopées à trois 

concentrations différentes en F (13.8, 17.2 et 20.7 at.%) ont été tracés sur la figure III.31. 

Tous les spectres montrent une transparence élevée dans la plage visible (400 à 800 nm) avec 

une transmission moyenne d'environ 75% pour chaque film. Des franges d'interférence 
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peuvent être observées pour tous les échantillons ; cette observation confirme l'homogénéité 

des couches élaborées. De plus, on peut facilement remarquer que le dopage de SnO2 par le 

fluor conduit à une amélioration de la transmission optique (figure III.31). La transmission 

optique élevée pour le film dopé à 20.7 at.%F égale à 83 % suggère que ce film peut être 

utilisé comme fenêtre optique dans les cellules solaires et dans les différents dispositifs 

optoélectroniques comme les capteurs à plaques planes. 
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Figure III.32 : Zoom des spectres de transmission pour 300 nm ≤ λ ≤ 400 nm de nos films. 

Pour mieux voir l'effet du dopage sur le comportement des films à base de SnO2 

produits par la méthode de spray pyrolyse, nous avons réalisé un agrandissement des tranches 

de transmission au niveau de la zone d'absorption fondamentale dans le domaine UV pour des 

longueurs ≤ 400 nm comme le montre la figure III.32. Pour une longueur d'onde égale à 400 

nm, on voit que les diagrammes de transmittance évoquent bien la chute due à l'absorption 

inter-bande (absorption fondamentale). Une évolution vers des longueurs d'onde plus courtes 

pour les films non dopé et dopés F qui reflète l'effet Burstein-Moss (BM) [80] et entraîne une 

transmission améliorée dans la gamme UV, une caractéristique très importante pour les 

applications de cellules solaires en couche mince car ils permettent à plus de photons de haute 

énergie d'atteindre la cellule solaire. 

III.4.3.1 Détermination de l’énergie du gap optique (Eg : bande interdite) 

Pour évaluer le gap optique (Eg) du SnO2:F, nous avons utilisé la relation de Tauc 

décrite précédemment. Ainsi, nous avons vu que le tracé de (αhν)² en fonction de l’énergie 
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des photons détermine Eg uniquement par le tracer de la pente dans la région d’absorption et 

son intersection avec l’axe de l'énergie du photon (hν) comme illustrée sur figure III.33. 
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Figure III.33 : Détermination de l’énergie de gap des films de SnO2 pur et dopes avec 

différentes concentrations de fluor. 
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Figure III.34 : Variation du gap optique des films de SnO2 à différentes concentrations 

de F. 

La variation de Eg du SnO2 non dopé et dopés F est représentée sur la figure III.34. La 

figure III.34 montre que l'ajout de dopant dans l’intervalle de 0 at.% à 20.7 at.% a tendance à 
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augmenter le gap optique. Ce décalage de la bande interdite avec l'ajout de dopage en F (c'est-

à-dire la concentration de porteurs) peut s'expliquer par l’effet Burstein – Moss (B – M) ; le 

bord d'absorption se déplace vers une énergie plus élevée avec l'augmentation de la 

concentration en porteurs [131]. Un comportement similaire a été observé par plusieurs 

auteurs [121, 131-132]. 

III.4.3.2 Détermination de l’énergie d’Urbach (désordre) 

L'énergie d'Urbach pour les couches minces de SnO2 déposées avec différentes 

concentrations de dopage en F est déterminée en traçant ln(α) en fonction de l'énergie des 

photons (hν), comme le montre la figure III.35. 
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Figure III.35 : Tracés de ln(α) en fonction de l'énergie des photons pour la 

détermination de l'énergie d'Urbach de nos couches minces. 

L’évolution de l’énergie d’urbach obtenu pour les films SnO2 non dopés et dopés fluor 

est présentée dans la figure III.36. La figure III.36 montre que l’ajout du dopant a tendance de 

diminuer le desordre dans l’intervalle 0 – 20.7 at.%. Étant donné que l'énergie d'Urbach est 

liée aux défauts structurels, la diminution des défauts structurels observés à partir de l'analyse 

DRX (tableau III.4) avec le dopage entraîne une diminution des valeurs d'énergie d'Urbach. 
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Figure III.36 : Variation de l’énergie d’Urbach des films de SnO2 à différentes 

concentrations de F. 

III.4.4 Caractérisation électrique (effet hall) 

. 

Echantillon ρ, (Ω.cm) μ, (cm2 V-1 s-1) n, (cm-3) 

SnO2 non dopé 3.721 3.24×10-3 1.24×1014 

SnO2:13.8 at.% F 1.47 × 10-1 4.458×10-2 9.494×1016 

SnO2:17.2 at.% F 8.265×10-2 8.756×10-1 8.626×1019 
SnO2:20.7 at.% F 2.245×10-4 2.455×101 1.128×1021 

 

Tableau III.5 : Récapitulation de la résistivité (ρ), de la mobilité (μ) et de la concentration de 

porteurs (n) obtenues pour les films de SnO2 non dopé et dopés fluor pour toutes les 

concentrations de dopage allant de 0 à 20.7 at.%. 

Afin d'évaluer les différents paramètres tels que la résistivité électrique (ρ), la mobilité 

(µ) et la concentration de porteurs libres (n). Des mesures d'effet Hall ont été effectuées, qui 

sont résumées dans le tableau 5.III. Les mesures de l’effet Hall indiquent en premier lieu que 

les couches minces de SnO2 non dopée et dopées fluor (FTO) sont des semi-conducteurs de 

type n. En second lieu comme indiqué dans le tableau III.5, une augmentation de la 

concentration de porteurs et de la mobilité avec l'augmentation du dopage au fluor peut 

s'expliquer par l'augmentation de la taille des cristallites des films en fonction de l'ajout de F, 

comme le montre le diagramme de diffraction des rayons X (figure III.26). Ainsi, 

l'amélioration de la cristallinité des films réduit la perte de porteurs, comme l'ont rapporté 

Vasu et Subrahmanyam [133]. En raison de l'augmentation de la concentration en porteurs et 
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de la mobilité, la résistivité de ces films diminue (tableau III.5). Cela peut être attribué aux 

ions fluor occupant les sites d'oxygène dans le réseau de SnO2 créant des électrons libres 

entraînant une augmentation de la conductivité électrique. De plus, la valeur de ρ (2.245 × 10-

4 Ω.cm) est minimale et μ (2.455 × 101 cm2 V-1 s-1) et n (1.128 × 1020 cm-3) sont maximales 

pour le film de SnO2:20.7 at.%F indiquant il s'agit de la concentration optimale pour les 

applications optoélectroniques. 

 

Méthode ρ, Ω.cm μ, (cm
2
 V

-1
 s

-1
) n, (cm

-3
) Ref. 

PLD 1.3 × 10−3 13.9 3.6 × 1020 72 

APCVD 4.99 × 10-4 17.8 7.09 × 1020 75 

Sputtering 1.7 × 10−2 - - 76 

Spray pyrolyse ultrasonique 8.5 × 10−4 - - 77 

Spray pyrolyse ultrasonique 4.52 × 10−4 24.68 5.73 × 1020 78 

Spray pyrolyse 2.3 × 10−4 74 6.9 × 1020 79 

Spray pyrolyse 15 10-4 21.86  1.87 × 1020 80 

Spray pyrolyse 2.245 × 10-4 24.55  1.128 × 1020 Notre travail 

Figure III.6 : Comparaison de la résistivité, de la mobilité et de la concentration de porteurs 

des films de SnO2:F est celles rapporté par d'autres auteurs et de notre étude. 

Le tableau III.6 présente les valeurs de la résistivité électrique pour les couches minces 

de FTO déposées par différentes techniques. Il est intéressant de noter que la meilleure valeur 

de la résistivité électrique obtenue pour le film dopé en 20.7 at.% dans ce travail est inférieure 

à celle obtenue par spray pyrolyse, spray pyrolyse ultrasonique, le dépôt laser pulsé (PLD), le 

dépôt chimique en phase vapeur à pression atmosphérique (APCVD) et la technique de 

pulvérisation cathodique. 

III.5 Synthèse des résultats 

Comme il a été introduit dans la problématique de cette thèse où son objectif était de 

trouver un alternative aux TCOs à base d’indium par la méthode spray pyrolyse et leur 

application dans les cellules solaires en couche mince. Notre choix a été porté sur les dopants, 

qui ont fait les objets des trois séries de dépôt, qui sont en l’occurrence le nickel, le zinc et le 

fluor. 

A la fin de ce chapitre on présentera les différents comportements évoqués par ces 

dopants sur les propriétés physiques du SnO2 suites aux effets de ces trois dopants en 

particuliers sur les propriétés optoélectroniques des films de SnO2 dopés élaborés par la 

méthode de spray pyrolyse. La synthèse de nos résultats trouvés dans cette étude est faite en 

utilisant les techniques de caractérisation optiques et électriques décrites dans le chapitre II. 

Vu que ces éléments dopants ont des différentes structures électroniques et différentes tailles 

des rayons atomiques. Il a été montré, dans les résultats de trois dopants, que l’incorporation 
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soit de nickel ou de zinc ou de fluor introduit des améliorations sur les propriétés optiques et 

électriques des films minces dopés par rapport aux couches non dopées de SnO2. 

III.5.1  Propriétés optiques des films de SnO2 dopé (5.6 at.%Ni, 5.6 at.%Zn et 

20.7 at.%F) 

On a vu que l’effet de l’ajout de ces trois dopants dans le réseau du SnO2 se diffèrent 

d’un dopant à l’autre et que la substitution se fait soit avec l’atome de l’oxygène ou de l’étain. 

Il est de même pour les propriétés optiques ; les différents effets de chaque dopant sur les 

propriétés de SnO2 sous les mêmes conditions de dépôt (chapitre II) pour avoir une bonne 

propriété électrique sont pris en considération. 

III.5.1.1 Transmittance 
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Figure III.37 : Différents spectres de transmittance de 100% SnO2, SnO2:5.6 at.%Ni, 

SnO2:5.6 at.%Zn et SnO2:20.7 at.%F. 

La figure III.37 regroupe les différents spectres de transmission des films déposés de 

100% SnO2, SnO2:5.6 at.%Ni, SnO2:5.6 at.%Zn et SnO2:20.7 at.%F. Suivant la figure ci-

dessus, on remarque que tous les spectres montrent une amélioration de la transparence pour λ 

= 700 nm des films de SnO2 dopés par rapport au film non dopé auteur de 85%, 81%, 82% et 

77% pour les films de SnO2:5.6 at.%Ni, SnO2:5.6 at.% Zn, SnO2:20.7 at.%F et 100% SnO2 

respectivement, avec une grande valeur de T% obtenu pour le film dopé Ni. De plus, suivant 

les résultats précédents concernant les valeurs du gap optique on a trouvé qu’il y’a un 

élargissement de la bande interdite toujours pour les films dopés par rapport au SnO2 pur. 

Donc on peut conclure, que l’ajoute de 5.6 at.%Ni au SnO2 est responsable de l'amélioration 
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de la transmission et également du gap optique (Eg = 3.88 eV). Ceci entraine une 

caractéristique optique importante pour l’utilisation comme électrode transparent dans les 

cellules solaires en couche mince. 

III.5.2 Propriétés électriques des films de SnO2 dopé (5.6 at.%Ni, 5.6 at.%Zn et 

20.7 at.%F) 

Pour les résultats électriques à partir de quatre pointe ou de l’effet Hall, une faible 

résistivité électrique (ρ) a été obtenue pour le film de SnO2 dopé 20.7 at.% en fluor, 

compétitive à celles trouvées dans la littérature [122, 125-130]. Alors que les dopages en 

nickel optimisé à 5.6 at.%Ni et en zinc optimisé en 5.6 at.%Zn sont donnés des résultats 

électriques moins efficaces pour l’objectif ciblé dans cette étude, comme le résume le tableau 

suivant: 

Echantillon ρ, (Ω.cm) 

SnO2 non dopé 3.721 
SnO2:5.6 at.% Ni 8.556 
SnO2:5.6 at.% Zn 4.400×10-2 
SnO2:20.7 at.% F 2.245×10-4 

Tableau III.7 : Résultats obtenus de la résistivité électrique pour les films de SnO2 non dopé, 

SnO2:5.6 at.% Ni, SnO2:5.6 at.% Zn et SnO2:20.7 at.% F. 

Cette différence dans les valeurs de la résistivité électrique de ces films à cause de 

différents types de dopages et les conditions de dépôt, comme il a été indiqué dans le chapitre 

précédent. De plus, cette différence de ρ est due probablement au nombre des électrons 

injectés dans la bande de conduction dans le matériau suite au dopage. Ces électrons sont 

injectés dans la bande de conduction ceci est dû aux faibles énergies d’ionisations des 

donneurs crées suite aux dopages ou à l’effet des dopages. Il est très commode de dire que ces 

électrons existant dans la bande de conduction peuvent obtenir leur origine directement à 

partir des donneurs comme c’était le cas du dopage en fluore et à partir des lacunes d’oxygène 

jouant le rôle de donneur. Par contre pour le dopage au nickel, l'augmentation de la résistivité 

électrique est due aux déficits en liaisons autour de l’atome de nickel substituant l’étain dans 

le réseau de SnO2. D’après ce résultat le dopage en nickel, zinc et fluor de nos films, la 

caractéristique électrique obtenue du film de SnO2:20.7 at.%F est suffisante pour être utilisée 

en tant qu’électrode conductrice pour les cellules solaires en couche mince. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

CHAPITRE IV 

IV. MODELISATION ET SIMULATION MATLAB 
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IV.1 introduction  

Les propriétés optique des films SnO2 élaborés ,dopés et non dopés , ont été investigués dans 

le chapitre précédent . Les mesures de la transmittance ont été faites pour tout les échantillons. 

Dans ce chapitre l'objectif est de simuler le phénomène de transmittance d'une couche 

transparente supposée dopée. Nous allons focaliser sur l'aspect simulation de la transmittance 

en donnant une approche du dopage ,aussi,  nous allons voir le détail  de la conception du 

model avant   de donner les résultats de   la  simulation faite avec un programme matlab . Ce 

model  prend en  compte la méthode physique de dépôt  utilisée , la spray pyrolyse ,  mais 

aussi nous allons voir le détail de l'approche qui a permis l'introduction des dopants . Cette 

méthode reste une approche , elle n'est pas exacte , car comme nous allons voir , la complexité 

du phénomène physique  impose des approximations et des hypothèses simplificatrices qui 

permettent la conception de  l'algorithme de simulation .  

IV.2 Conception du model mathématique  

Pour ce travail nous avons conçu notre propre programme  MatLab de   simulation. Nous 

avons essayé de donner une approche numérique matriciel  au problème de la couche mince 

SnO2 dopées. Vu que le problème posé est de nature électromagnétique  Nous avons utilisé 

les équations de Maxwel  ,  c'est le model mathématique le plus adapté à cette étude , car la 

transmittance concerne les  photons de différents longueurs d'onde. La couche non dopée et 

les dopants sont introduit  comme des matériaux donc  par leurs propriétés de permittivité et 

perméabilité électrique ou avec leurs indices de réfraction  , ces  paramètres définissent les 

matériaux dans les équations de Maxwell données sous leurs forme générale [134]: 

∇.(εE )= 0  (IV. 1) 

∇.(μH) = 0  (IV.2 ) 

∇xE = - JωμH  (IV.3 ) 

∇xH = J+jωεE  (IV. 4) 

dans la suite du travail nous étions obligé de transformer ces équations pour avoir une forme  

plus adapté à notre problématique  . 

𝜕𝐸𝑧

𝜕𝑦
−

𝜕𝐸𝑦

𝜕𝑧
= 𝜇𝑥𝑥  𝐻𝑥                                (IV.5)               𝐷𝑦 

𝑒 𝑒𝑧 −  𝐷𝑧 
𝑒 𝑒𝑦 = 𝜇𝑥𝑥  ℎ𝑥                   (IV.11) 

𝜕𝐸𝑥

𝜕𝑧
−

𝜕𝐸𝑧

𝜕𝑥
= 𝜇𝑦𝑦  𝐻𝑦                                    (IV.6) 𝐷𝑧 

𝑒 𝑒𝑥 −  𝐷𝑥 
𝑒 𝑒𝑥 = 𝜇𝑦𝑦  ℎ𝑦                    (IV.12) 
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𝜕𝐸𝑦

𝜕𝑥
−

𝜕𝐸𝑥

𝜕𝑦
= 𝜇𝑧𝑧  𝐻𝑧                                    (IV.7) 𝐷𝑥 

𝑒 𝑒𝑦 −  𝐷𝑦 
𝑒 𝑒𝑥 = 𝜇𝑧𝑧  ℎ𝑧                         (IV.13) 

𝜕𝐻𝑧

𝜕𝑦
−

𝜕𝐻𝑦

𝜕𝑧
= 𝜀𝑥𝑥  𝐸𝑥                                     (IV.8) 𝐷𝑦 

ℎ ℎ𝑧 −  𝐷𝑥 
ℎ ℎ𝑦 = 𝜀𝑥𝑥  𝑒𝑥                         (IV.14) 

𝜕𝐻𝑥

𝜕𝑧
−

𝜕𝐻𝑧

𝜕𝑥
= 𝜀𝑦𝑦 𝐸𝑦                                     (IV.9) 𝐷𝑧 

ℎℎ𝑥 −  𝐷𝑥 
ℎ ℎ𝑧 = 𝜀𝑦𝑦  𝑒𝑦                        (IV.15) 

𝜕𝐻

𝜕𝑥
−

𝜕𝐻𝑥

𝜕𝑦
= 𝜀𝑧𝑧  𝐸𝑧                                     (IV.10) 𝐷𝑥 

ℎ ℎ𝑦 −  𝐷𝑦 
ℎ ℎ𝑥 = 𝜀𝑦𝑦 𝑒𝑧                        (IV.16) 

Les operateurs D: représentent les dérivées partielles par rapport à x, y et z. 

𝜇𝑥,𝑦,𝑧: représente la perméabilité du matériaux. 

𝜀𝑥,𝑦,𝑧: représente la permittivité  du matériaux. 

Bien  sur , il faux respecter aussi la géométrie sur la quelle la méthode numérique va 

s'appliquer ,  qui est une surface couche mince qui va être traduite dans la simulation par un 

volume  tridimensionnelle, et comme  la méthode numérique de simulation utilisée est la 

FDFD  en  deux dimension [135] , les équations (IV.5)à (IV.10)  se simplifient car : 

 La couche supposée uniforme selon la direction ‘z’ 

 La propagation de l’onde est  selon le plan ‘xy’. 

En faite  c'est l'union des différents domaines ou des ilots .Après  le dépôt  , pendant la 

croissance en suite de  cristallisation  des ilots pure et des ilots dopés comme nous l'avons 

déjà vu au chapitre I vont s'unir . la figure suivante montre un aperçu probable d'une surface 

de simulation . 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Schématisation de l'état probable de surface après dépôt des gouttelettes. 

 Le but ici n'est pas de concevoir un model de croissance des cristaux mais de donner un 

aspect sur un état probable de la surface de simulation qui va interagir avec la lumière 

1 
ilot dopé Ni ou Zn ou F 
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incidente , cette état de surface peut  présenter  une distribution aléatoire des ilot , peut 

présenter une distribution homogène ou  même périodique des ilot . donc la figure au dessus 

n'est qu'un état probable de la surface  parmi une infinité d'état. Afin de résoudre la 

problématique de l'état de surface ,qui est crucial est décisive  sur les résultat, nous avons  

supposer que la  surface présente un état de distribution périodique des ilots . Cette hypothèse 

est très pratique  , elle est justifié par le fait que les dépôts  fait par spray pyrolyse où 

initialement  les mélanges étaient  des solutions liquide avec une concentration constante, 

donc , les gouttelettes qui chutent depuis l'atomiseur portent une densité de dopant plus au 

moins variable parceque elles se diffèrent en taille et volume et même si on suppose que leurs 

volumes est très voisins les uns des autres leurs densité en dopants reste variable  . La 

conséquence est que  les gouttelettes qui chutent et tombent sur la surface du substrat forment 

des volume aplatie sur la surface du substrat avec une épaisseur très faible par rapport à la 

dimension réel de la surface du substrat ( de l'ordre de quelque centaine de nanomètre ).  Cette 

action se répète, toute la surface va être masquée par cette couche de dépôt. Si on prend au 

hasard un fragment de la surface  on pourra le scindé en petit volume  comme le montre la 

figure IV.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

  Figure IV.2 : Schématisation de l'état de surface avec apparition des  

     ilots placée périodiquement. 

 

 

 

1 Gouttelettes 

avec densité 

de dopant 

2 Direction de 

chute 

3 Dopant Bleu 

4 Gouttelettes 

aplatie sur la 

surface du 

substrat 

5 Volume 

infinitésimal 

qui contient 

le dopant 

6 Mise en 

évidence des 

petit volume 

dv  

1 

2 

3 

4 

5 

6 



Modélisation et simulation matlab 

89 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.3 : Schématisation des  ilots placée périodiquement 

chaque petit volume (dv) apparait contenir une impureté ( ou plusieurs impuretés dans le cas 

d'un dopage plus important)  chose qui affecte à son voisinage le plus proche les mêmes 

caractéristiques optique que l'impureté introduite  , en d'autre terme le même indice de 

réfraction (n) et c'est la raison pour laquelle nous avons choisis des éléments de volume de 

couleurs différentes . les volumes en couleur turquoise veulent dire que cet élément de volume 

contient une impureté ( ou plusieurs ) est que le volume proche partage le même indice de 

réfraction de l'impureté. cette caractéristique optique  s'étale jusqu'a ce que les distances ne 

voisines plus le dopant , dans ce cas,  la couleur change pour indiquer la nouvelle zone ou il 

n'ya pas de dopant , cette dernière zone ne partage pas les mêmes caractéristique optique que 

le zone qui contient des impure , c'est la zone colorée avec le move.  

Si on rassemble tout les éléments de volume , on obtient à la fin une structure périodique , 

périodicité de distribution des zones et donc des ilots . Suite au développement de cette 

hypothèse   nous allons présenter l'état de surface comme le montre la figure IV.9 si dessous. 

C'est cette structure, qui,  représente une surface peu profonde, qui fera l'objet de simulation. 
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Il faut garder à l'esprit que la figure IV.10 ci-dessous présente les ilots comme des volumes 

séparés et espacés. Ceci est fait  uniquement dans le cadre  de schématisation . Pendant la 

simulation les domaines se rejoignent et les espacements entre ilots  seront supprimés 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.4: Schématisation des régions de différents indices de réfraction n' et n'' 

espace entre   ilot avec  impuretés et pure  est considéré nulle. La figure représente la cellule  

élémentaire de simulation. 

 

La profondeur ou l'épaisseur est justifiée dans la simulation car les gouttelettes qui se 

déposent les unes sur les autres forment à leurs tour un volume  et nous considérons que la 

surface et le volume de la couche déposée procèdes  . Hypothèse est justifiée par le fait que 

l'épaisseur de la couche est de quelques centaines de nanomètres , en plus , la quantité de 

dopant est  faibles .La simulation numérique est faite par la méthode des différences finis. 

Le domaine de simulation est constitué de cinq zones distinctes que nous appellerons zone 

1,2,3,4 et 5la zone 1est l'air , la zone 2 et 4 est la zone pure sans impuretés , la zone 3 est la 

zone avec impuretés et finalement la zone 5 est l'air.la source lumineuse est considéré  une 

onde plane en mode E de longueurs d'onde allant de 400 à 800 nanomètre ,  cela représente le 

spectre visible .  

pour la simulation numérique , Matlab procède par parcourir les étapes décrites dans cet 

algorithme 
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figure IV.5: Algorithme de simulation dans ce travail 

 

Début 

Initialise Matlab 

 

Définir La Source De L'onde Plane 

 

Définir Le Matériau Dans Tout L'espace 

 

Définir La Géométrie et Calcule De La Résolution Et Du Maillage 

 

Simulation De La Couche 

 

Définir Les Paramètres FDFD 

 

Fin 
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IV.3 Représentation de la structure à simulée en deux dimension  

la structure présente plusieurs zones du point de vu simulation  

 

 

 

 

 

 

 

. 

 

 

Figure IV.6 : Schéma  de la zone de simulation en FDFD. 

IV.4 discrétisation des équations de Maxwell suivant le schéma de YEE 

La technique utilisé pour la discrétisation est  le schéma de YEE [136] , pour cette technique 

l'ensemble de l'espace est représenté par des cellules repérées par trois indices spatiaux i,j et k. 

Dans cette simulation l'indice  k  n'est pas pris en compte car l'onde se propage dans le plan 

perpendiculaire à la direction de l variation de l'indice k. le développements des équations 

obtenues précédemment  avec le schéma de Yee donne: 

𝐸𝑍|𝑖,𝑗 − 𝐸𝑧|𝑖,𝑗

𝛥𝑦
= 𝜇𝑥𝑥|𝑖,𝑗  𝐻𝑥|𝑖,𝑗 

(IV.17) 

𝐸𝑍|𝑖+1,𝑗 − 𝐸𝑧|𝑖,𝑗

𝛥𝑥
= 𝜇𝑦𝑦|𝑖,𝑗  𝐻𝑦|𝑖,𝑗 

(IV.18) 

𝐸𝑦|𝑖+1,𝑗 − 𝐸𝑦|𝑖,𝑗

𝛥𝑥
−

𝐸𝑥|𝑖,𝑗+1 − 𝐸𝑥|𝑖,𝑗

𝛥𝑦
= 𝜇𝑧𝑧|𝑖,𝑗  𝐻𝑧|𝑖,𝑗 

(IV.19) 

𝐻𝑍|𝑖,𝑗 − 𝐻𝑧|𝑖,𝑗−1

𝛥𝑦
= 𝜀𝑥𝑥|𝑖,𝑗  𝐸𝑥|𝑖,𝑗 

(IV.20) 
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𝐻𝑧|𝑖,𝑗 − 𝐻𝑧|𝑖−1,𝑗

−𝛥𝑥
= 𝜀𝑦𝑦|𝑖,𝑗  𝐸𝑦|𝑖,𝑗 

(IV.21) 

𝐻𝑦|𝑖,𝑗 − 𝐸𝑦|𝑖−1,𝑗

𝛥𝑥
−

𝐻𝑥|𝑖,𝑗 − 𝐻𝑥|𝑖,𝑗−1

𝛥𝑦
= 𝜀𝑧𝑧|𝑖,𝑗  𝐸𝑧|𝑖,𝑗 

(IV.22) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7: représentation schématique d'une seul  cellule de la structure par le schéma de 

Yee. 

IV.5 Les conditions aux limites  

La discrétisation précédente  va permettre la construction des  matrices dérivées en mode  TE 

ou TM , Les équations de Maxwell (TE et TM) imposent 4 types de matrices dérivées  à 

construire. Le contenu des  Matrices dérivées  dépend du type des conditions  aux limites 

imposées , dans notre cas deux types de conditions aux limites sont utilisées:  condition 

Périodiques car la structure a été supposée périodique  et la condition de Dirichlet . si on 

prend l'exemple d'une seul équation et on supposant que Nx représente le nombre des 

colonne, cela donne: 

 

 

𝜕𝐸𝑧

𝜕𝑥
 

=
𝐸𝑍|𝑖+1,𝑗 − 𝐸𝑧|𝑖,𝑗

𝛥𝑥
  𝑠𝑖  𝑖 < 𝑁𝑥 

(IV.23) 

=
𝐸𝑍|1,𝑗 − 𝐸𝑧|𝑖,𝑗

𝛥𝑥
   𝑠𝑖  𝑖 = 𝑁𝑥 

(IV.24) 
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Comme on peut le voir le terme E(i=Nx+1) est remplacé par E(i=1) à cause de la périodicité. 

IV.6 résultat de simulation de la transmittance  
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FigureIV.8 :simulation de variation de la transmission  en fonction de la variation de la 

longueur d'onde 

la transmittance dans ce cas est la fraction de l'énergie de l'onde incidente qui est transmise a 

travers l'interface. Le programme de simulation gère le calcule de la transmittance en se 

basant sur des itération. comme nous l'avons illustré sur  la figure ,nous avons affecté à 

chaque zone la caractéristique optique qui lui convient . par exemple l'indice nair  pour la zone 

Air ,l'indice nl pour la zone de faible indice et l'indice nH pour la zone d'indice plus élevé. 

Dans le programme de simulation nous avons choisi un indice faible et élevé pour définir une 

zone dopé et une autre moins dopée . l'utilisation de l'index de réfraction est primordial  et 

pour notre simulation et  nous avons adopté une approche pseudo empiriques pour déterminer 

ses valeurs en fonction de la  longueur d'onde [137 , 138].Le choix des valeurs de l'indice de 

réfraction était très difficile , surtout que ses valeurs changent en fonction de la variation de la 

longueur d'onde et de manière générale il est définit par la relation: 

 

𝑛 = √𝜇𝑟𝜖𝑟 (IV.25) 

la même équation se traduit après développement par: 
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𝑛 = 𝑛0 − 𝑗𝑘 (IV.26) 

ou :  n0 représente la partie réel , qui est l'indice de réfraction ordinaire, et  𝑘  , représente la 

partie imaginaire qui est l'atténuation. 

Dans le programme de simulation , les zones que nous avons supposées dopées et non dopées 

nous leurs avons affectées des formes de variation de l'indice de réfraction ordinaire une  

fonction de la longueur d'onde, ce choix est justifié en se référant à la référence[137]   

        nL(nlam)=((LAMBDA(nlam))^-0.071001); 
  nH(nlam)=(LAMBDA(nlam))^-0.071003; 
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Figure IV.9 :simulation de variation de l'index de réfraction   en fonction de la variation de la 

longueur d'onde. 

 

Dans le vide , le milieu est complètement transparent ,Le comportement de la partie réel de la 

constante diélectrique est similaire à la variation de l'index de réfraction  parceque les valeurs 

du coefficient d'extinction  comparées avec l'index de réfraction sont très faible [137,139]. 

 

IV.7 Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons conçu un programme matlab qui simule le phénomène de 

transmittance d'une couche transparente . Avant de concevoir le programme , un travail de 

conception d'hypothèses simplificatrices a été fait sur la façon de  dépôts des espèces 
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chimiques sur la surface . l'hypothèse de la périodicité des placements des espèces déposées 

nous à facilité la conception du model mathématique et ainsi appliquer les équations de 

maxwell sur une structure périodique. Le programme nous à permis de faire une simulation de 

la transmittance  comme présentée sur la figure IV.8     

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CONCLUSION GENERALE



 

 

 

 

Conclusion générale 

Ce travail de mémoire, a porté sur l’élaboration et la caractérisation des films minces 

d’oxyde d’étain (SnO2) non dopé et dopés  Nickel (Ni),  Zinc (Zn) et  Fluor (F)  déposés par la 

méthode de spray pyrolyse afin d’étudier l'effet de la concentration du dopant sur les 

propriétés structurelles, morphologiques, optiques et électriques de SnO2 dans le but 

d’améliorer ses propriétés pour l’utiliser comme électrode transparent conducteur dans les 

cellules solaires en couche mince. Pour cela, nous avons fixé les paramètres de dépôt tels que 

: la température de substrat égale à 400 °C, la molarité à 0.1 mol/l, la distance substrat-

atomiseur (Nozzel) à 17 cm et un temps de dépôt = 10 min. 

A partir des résultats obtenus en fonction de différents types et des concentrations des 

dopants pour plusieurs méthodes caractérisation menées dans ce travail (DRX, MEB, l’angle 

de contact, UV-Visible et les méthodes de quatre points/ou effet Hall) et les discussions 

correspondantes, on peut conclure que : 

 Le dopage en nickel a conduit à : 

Les films préparés sont polycristallins avec une orientation préférentielle suivant le plan (110) 

et (200) qui correspond à la direction de la structure tétragonale de SnO2. Les valeurs de la 

taille des cristallites, le long de l'orientation préférée, se situent dans la plage de 10 à 18 nm. 

La microscopie électronique à balayage (MEB) montre que la surface du film de SnO2 dopé à 

15.3 at.%Ni est relativement homogène, tandis que le film dopé à 5.6 at.%Ni est très poreux. 

Les angles de contact mesurés sont inférieurs à 90° pour tous les échantillons préparés 

confirmant le caractère hydrophile. La meilleure transmission de 85%, la bande interdite 

optique la plus étroite et la résistivité la plus élevée ont été obtenues pour un dopage Ni de 5.6 

at.%. La faible résistivité et la faible transmittance ont été observées pour le film avec un 

dopage de 15.3 at.%. Ces propriétés suggèrent que pour une concentration de 15.3 at.%, le 

matériau peut être utilisé dans les dispositifs optoélectroniques à faible coût. 

 Le dopage en zinc a conduit à : 

L'étude structurale montre une orientation préférentielle selon le plan (110) pour tous les films 

réalisés. Les micrographies MEB ont clairement montré l'influence du dopant sur la 

microstructure des films de SnO2 dopés Zn. Pour l'angle de contact, le film produit avec 5.6 

at.%Zn montre la valeur élevée (θ = 88.09°) par rapport aux autres films qui démontre la 



 

 

 

caractère l'hydrophile (θ < 90°). Les spectres de transmission optique montrent des valeurs de 

transmission relativement élevées dans la gamme de longueurs d'onde de 300 à 800 nm, avec 

une valeur élevée de 87% pour le film dopé à 5.6 at.%Zn. L'énergie directe de la bande 

interdite augmente par rapport au film non dopé pour le 5.6 at.%Zn de 3.84 à 3.88 eV 

respectivement, puis elle est réduite à 3.78 eV pour une concentration de 12.1 at.%Zn. 

L'analyse électrique démontre qu'un dopage à 5.6 at.% de Zn améliore la conductivité (valeur 

de résistivité la plus basse, ρ = 0.044 Ω.cm). Selon ces résultats, le film de SnO2 dopé à 5.6 

at.%Zn présente une meilleure qualité cristalline avec d'excellentes propriétés optiques et 

électriques qui sont adéquates pour une application en tant qu'électrode transparent dans les 

cellules solaires en couche mince. 

 Le dopage en fluor a conduit à : 

Les résultats expérimentaux ont révélé que les matériaux déposés présentent une structure 

rutile tétragonale d’une nature polycristalline avec aucune phase d'impureté n'est observée. 

Les films de SnO2 non dopé et dopé à 13.8 at.%F montrent un caractère hydrophile avec des 

angles de contact < 90° et les autres films élaborés montrent un caractère hydrophobe (CA > 

90°) et super-hydrophobe pour la couche dopée à 20.7 at.%F. Pour le film de SnO2:20.7 

at.%F, une faible résistivité électrique de 2.245 × 10-4 Ω.cm avec une transmission optique 

élevée de 83% dans le visible ont été obtenues par rapport aux autres films élaborés. Nous 

avons conclu que le dopage de 20.7 at.%F est une valeur optimale pour le film FTO déposé 

par la technique de spray pyrolyse qui donne les meilleures propriétés structurelles, 

morphologiques, super-hydrophobes, optiques et électriques requises comme électrode 

transparent conducteur dans les cellules solaires en couche mince. 

La synthèse des propriétés des couches dopées a donné : 

Les résultats de l’UV-Visible ont montré une amélioration de la transparence et un 

élargissement du gap optique pour les films de SnO2 dopés par rapport au film non dopé, avec 

une grande valeur de 85% et Eg = 3.88 eV pour le film dopé en 5.6 at.%Ni. Ceci entraine une 

caractéristique optique importante pour l’utilisation comme électrode transparent dans les 

cellules solaires en couche mince. 

Les résultats électriques ont montré, une très faible résistivité électrique a été obtenue 

pour le dopage en 20.7 at.%F de l’ordre 2.245×10-4 Ω.cm, avec une résistivité acceptable 

égale à 4.400×10-2 Ω.cm pour le film de SnO2:5.6 at.%Zn mais mois efficaces pour l’objectif 

ciblé dans cette étude.  



 

 

 

Après les résultats trouvés on peut conclure que les conditions optimales sont obtenues 

pour les films de SnO2:5.6 at.%Ni ou de SnO2:20.7 at.%F, qui peut être utilisés pour fabriquer 

des films minces comme des électrodes transparents conducteurs dans les cellules solaires en 

couche mince. 

Dans ce travail nous avons aussi contribué à la simulation de la transmittance en 

utilisant le logiciel Matlab. Un programme Matlab a été conçu en se basant sur la méthode 

FDFD pour simuler la réponse optique d'une couche semi-conductrice. Une simplification de 

l'état structurelle de la couche a été nécessaires pour permettre la discrétisation des équations 

de Maxwell dans la structure avec les conditions au limites nécessaires. L'approche est initiale 

et un travail d'optimisation reste notre perspective 
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Résumé 
Cette thèse couvre l’élaboration et la caractérisation des films de l’oxyde d’étain 

(SnO2) non dopé et dopé en fonction des éléments dopant (Ni, Zn et F) par la méthode de 

spray pyrolyse. L’étude et la détermination des grandeurs optoélectroniques (transmittance, 

gap optique, résistivité électrique …etc) avant et après dopage par ces éléments a fait l’objet 

du chapitre III de cette thèse. Pour cela, plusieurs techniques ont été utilisées dans ce travail 

pour la caractérisation de nos films : la diffraction des rayons X (DRX) pour l’étude 

structurale, La microscopie électronique à balayage (MEB) pour les propriétés 

morphologiques, l’angle de contact pour les propriétés surfaciques, le spectrophotomètre UV-

visible pour les propriétés optiques et la méthode des quatre pointes/ou l’effet Hall pour les 

propriétés électriques. La synthèse des propriétés des couches dopées a donné : 

Les résultats de l’UV-Visible ont montré une amélioration de la transparence et un 

élargissement du gap optique pour les films de SnO2 dopés par rapport au film non dopé, avec 

une grande valeur de 85% et Eg = 3.88 eV pour le film dopé en 5.6 at.%Ni. Ceci entraine une 

caractéristique optique importante pour l’utilisation comme électrode transparent dans les 

cellules solaires en couche mince. 

Les résultats électriques ont montré, une très faible résistivité électrique a été obtenue 

pour le dopage en 20.7 at.%F de l’ordre 2.245×10-4 Ω.cm, avec une résistivité acceptable 

égale à 4.400×10-2 Ω.cm pour le film de SnO2:5.6 at.%Zn mais moins efficaces pour l’objectif 

ciblé dans cette étude.  

Après les résultats trouvés on peut conclure que les conditions optimales sont obtenues 

pour les films de SnO2:5.6 at.%Ni ou de SnO2:20.7 at.%F, qui peut être utilisés pour fabriquer 

des films minces comme des électrodes transparents conducteurs dans les cellules solaires en 

couche mince.Dans ce travail nous avons aussi contribué à la simulation de la transmittance 

en utilisant le logiciel Matlab. Un programme Matlab a été conçu en se basant sur la méthode 

FDFD pour simuler la réponse optique d'une couche semi-conductrice. Une simplification de 

l'état structurelle de la couche a été nécessaires pour permettre la discrétisation des équations 

de Maxwell dans la structure avec les conditions au limites nécessaires. L'approche est initiale 

et un travail d'optimisation reste notre perspective  

Mots clé : Couches minces, SnO2/Ni, SnO2/Zn, SnO2/F, Spray pyrolyse, DRX, MEB, Angle 

de contact, Transmittance, Cellule solaire. 

 



 

 

 

 

Abstract 

This thesis covers the elaboration and characterization of undoped and doped tin oxide (SnO2) 

films as a function of the doping elements (Ni, Zn and F) by the pyrolysis spray method. The 

study and determination of optoelectronic quantities (transmittance, optical gap, electrical 

resistivity, etc.) before and after doping with these elements is the subject of chapter III of this 

thesis. For this, several techniques were used in this work for the characterization of our films: 

X-ray diffraction (XRD) for the structural study, Scanning electron microscopy (SEM) for the 

morphological properties, the contact angle for the surface properties, the UV-visible 

spectrophotometer for the optical properties and the method of the four points/or the Hall 

effect for the electrical properties. The summary of the properties of the doped films gave: 

 

The UV-Vis results showed an improvement in transparency and a widening of the optical 

gap for the doped SnO2 films compared to the undoped film, with a large value of 85% and 

Eg = 3.88 eV for the doped. 5.6 at.% Ni film. This is an important optical characteristic for 

use as a transparent electrode in thin film solar cells. 

 

The electrical results showed a very low electrical resistivity, in the order of 2.245×10-4 Ω.cm, 

it was obtained for the 20.7 at.%F doping, and with an acceptable resistivity equal to 

4.400×10-2 Ω.cm for the SnO2 : 5.6 at.%Zn doped  film , but less effective for the objective 

targeted in this study. 

After these  results  it can be concluded that the optimum conditions are obtained for the films 

SnO2:5.6 at.%Ni or SnO2:20.7 at.%F, which can be used to fabricate thin films as conductive 

transparent electrodes in the thin film solar cells. 

In this work we also contributed to the simulation of the transmittance using the Matlab 

software. A Matlab program has been designed based on the FDFD method to simulate the 

optical response of a semiconductor layer. A simplification of the structural state of the layer 

was necessary to allow the discretization of Maxwell's equations in the structure with the 

necessary boundary conditions. The approach is initial and optimization work remains our 

perspective. 

Keywords: Thin films, SnO2/Ni, SnO2/Zn, SnO2/F, Pyrolysis spray, XRD, SEM, Contact 

angle, Transmittance, Solar cell. 

 

 



 

 

 

 

 ملخص

و  Ni) طاتوفقاً لعناصر المنش( 2SnO) تتناول هذه الرسالة تطوير وتوصيف أغشية أكسيد القصدير غير المشبع و المشبع

Zn  وF )وئية ، النفاذية ، الفجوة الض) الكهروضوئيةدراسة وتحديد الكميات . بواسطة طريقة رش الانحلال الحراري

تم  هذا الغرض ،ل. شبيع بهذه العناصر كان موضوع الفصل الثالث من هذه الأطروحةتقبل وبعد ال( المقاومة الكهربائية ، إلخ

المجهري سح للدراسة الهيكلية ، والم( XRD) حيود الأشعة السينية: استخدام عدة تقنيات في هذا العمل لتوصيف أفلامنا

س مقيا - للخصائص المورفولوجية ، وزاوية التلامس لخصائص السطح ، والأشعة فوق البنفسجية( SEM) الإلكتروني

عطت هده أالدراسة .أو تأثير هول للخواص الكهربائية/  الطيف الضوئي المرئي للخصائص البصرية وطريقة النقاط الأربع

 :الحصيلة

المشبع  مقارنة  2SnOالبنفسجية تحسناً في الشفافية واتساعًا للفجوة البصرية لأفلام أظهرت نتائج الأشعة المرئية وفوق 

خاصية  ينتج عن هذا. ٪ ني.عند 5.6 في. للفيلم المشبع Eg = 3.88 eV٪ و 85 بالفيلم غير المشبع بقيمة كبيرة تبلغ

 .الرقيقةبصرية مهمة لاستخدامها كقطب كهربائي شفاف في الخلايا الشمسية ذات الأغشية 

فلييور و . ٪20.7 في cmΩ. 4-10×2.245أظهرت النتائج الكهربائية الحصول على مقاومة كهربائية منخفضة جدا

cmΩ. 2-10×4.400 ,5.6.زنك ولكن أقل فاعلية للهدف المستهدف في هذه الدراسة ٪. 

كل  عند أو في المئة ني  SnO2 .5.6  بعد العثور على النتائج يمكن استنتاج أنه تم الحصول على الظروف المثلى لأغشية

SnO2 20.7 غشاء الرقيق٪ فلييور ، والتي يمكن استخدامها لتصنيع الأغشية الرقيقة كإلكترودات شفافة موصلة في ال.عند 

 .الخلايا الشمسية

لى طريقة ع بناءً  Matlabتم تصميم برنامج . Matlabفي هذا العمل ساهمنا أيضًا في محاكاة النفاذية باستخدام برنامج 

FDFD ماح بتقدير كان تبسيط الحالة الهيكلية للطبقة ضروريًا للس. لمحاكاة الاستجابة الضوئية لطبقة أشباه الموصلات

 .النهج هو الأولي والعمل الأمثل يبقى وجهة نظرنا. معادلات ماكسويل في الهيكل مع شروط الحدود اللازمة

، XRD ، رذاذ الانحلال الحراري ،  Ni SnO2 ، SnO2 / Zn ،SnO2 / F / الأغشية الرقيقة ، : الكلمات الرئيسية

SEM زاوية الاتصال ، النفاذية ، الخلية الشمسية ،. 
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